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Abstract of EP0302312 

The invention relates to novel aryloxy- (or -thio-)aminopyrimiclines of the formula (I) in which R<1>, 
R<2>, R<3>, R<4>, R<5>, R<6> and X are as defined in the description, to a plurality of processes and 
novel intermediates for their preparation, and to their use as herbicides. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0302312&F=0 



7/12/2006 



J 



Europdisches Patentamt 

European Patent Office 0 Verdffentlichungsnummer: 0 302 312 

Office europden des brevets 



A2 



® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



® Anmeldenummer: 88111770.9 ® Int CI.": C07D 239/47 , C07D 405/12 , 

C07D 403/12 , A01N 43/54 

@ Anmeldetag: 21.07.88 



\3o^ pnontau 03.0o.o7 ue oidsooo 






vg/ veroTTentncnungstag aer Anmeiuuny. 




08.02.89 PatentDiatt 89/06 


criiiiuoi. wooowf ixiauat wi. 




benannte vonragssiaawn. 




De ne etd rr i i mi 
DC Wli UB rn viB IT LI NL 


U"OUww DOiyidwII VIICIUmCIwII 




Erflnder: Fischer, Reiner, Dr. 




Rembrandtfitrasse 15 




D-4019 Monhelm(DE) 




Erflnder: Schwamborn, Michael, Dr. 




von-Lohe-Strasse 9 




O-5000 K5ln 80(DE) 




Erfinder: Krebs, Andreas, Dr. 




Im Gartenfeld 70 




D-5068 Odenthal-Holz(DE) 




Erfinder: Hagemann, Hermann, Dr. 




Kandlnsky-Strasse 52 




D-S090 Leverkusen l(DE) 




Erfinder: Santel, Hans-Joachlm, Dr. 




Grilnstrasse 9a 




D-5090 Leverkusen 1(DE) 




Erfinder: Schmidt, Robert a. Dr. 




Waldwinket 110 




D-5060 Bergisch-Gladbach 2(DE) 




Erfinder: Strang, Harry, Dr. 




Unterdorfstrasse 6A 




D-4000 DUsseldorf 31 (DE) 


® Neue Aryloxy (bzw. thio)-amInopyrlmldlne. 



(^0 Die Erfindung betrifft neue Aryloxy (bzw. thio(aininopyrimldlne der Fbrmel (I) 
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(I) 
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in welcher 

H\ R2, R3, R*, R5, R6 und X die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben. mehrere Verfahren 
sowie neue Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 
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Neue Aryioxy (bzw. thio)aminopyrimidine 

Die vorliegende Erflndung betiifft neue substitulerte Aryloxy-(bzw. thlo)amlnopyrimidinderivate, Ihre 
Herstellung, Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als Herbizide. 

Es 1st bereits bekannt. da0 bestimmte Diamlnopyrimidinderivate herbizide Eigenschaften besitzen (vgl. 
R. Wegler "Chemie der Pflanzenschutz- und SchadlingsbekSmpfungsmitter Bd. V, Selte 318-319. 1977). 
5 Ferner ist bekannt dafl bestimmte Pyrimidyloxy (bzw. thio)phenylderivate (vgl. JA 9474/1967. DE-OS 3 442 
077) herbizide Wirkung zeigen. 

Ihre Wirkung Ist jedoch unter bestimmten Bedingungen. z.B. ber niedrigen Aulfwandmengen nicht 
immer befriedigend. Ebenso ist die SelektlvitSt nicht immer ausreichend. 

Ebenso ist bekannt, dad bestimmte 4-Aminopyrimldinderivate fungizide Bgenschaften aufweisen (DE- 
70 OS 3 504 895). 

Weitere monoamlnosubstituierte Pyrimidine lessen ebenfalls herbizide Wirkungen erkennen (vgl. EP-A 1 
187). So zeigt 2-(3-ChIorphenoxy)-4-dimethylamlnopyrimldin herbizide Wirkung. die jedoch nicht Immer 
zufriedensteilend Ist 

Es wurden nun neue Aryioxy (bzw. thio)amlnopyrimidine der Formel (I) gefunden, 

75 
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(Z) 



^® in welcher 

fOr Wasserstoff, AlkyI, AlkoxyalkyI, CycloalkyI Oder Alkenyl steht 
R2 fOr Wasserstoff Oder AlkyI steht Oder 

R^ und R2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen drel- bis sechsglledrl- 
gen Ring mit 1 Oder 2 weiteren Heteroatomen biiden k5nnen. 
^ R3 fOr Wasserstoff Oder gegebenenfalls substltuiertes Alkyi steht 
X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und R5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro Oder fUr jeweils gegebenenfalls 
substltuiertes AlkyI Oder Alkoxy stehen und 

R5 fOr Wasserstoff. Halogen. Nitro. Hydroxy, jeweils gegebenenfalls substltuiertes AlkyI, Alkenyl Oder 
Alkinyl, Jeweils gegebenenfalls substituienes Alkoxy. Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthlo. Alkyl- 
sulfoxy Oder Alkylsulfonyl. jeweils gegebenenfalls substltuiertes Alkylcarbonyl Oder Alkoxycarbonylalkyf 
steht Oder 

RS einen Rest der Formel 
<o .NR7Rfl 

steht wobei 

R^ filr Wasserstoff. gegebenenfalls substituiertes AlkyI, fOr Alkenyl Oder Alkinyl steht und 
R^ fur Wasserstoff, Alkyl Oder einen Rest der Fonmel 

45 

- C-R3 
II 
B 

Steht in welcher 
^ B fOr Sauerstoff Oder Schwefel steht und 

R9 fOr Alkyl. Alkenyl oder Alkinyl steht. welche gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano. gegebenenfalls 
substituiertes Aryl. und/oder durch einen oder mehrere Reste der Formel 

-C-R'o 
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substituiert sind, wobei 

D fQr Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

R^o fQr Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyl oder Aryl steht. oder 

weiterhin fUr gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI oder einen gegebenenfalls substltuierten Hetero- 
cyclus steht, 

RS weiterhin fGr eInen Rest der Formein 



70 
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Steht wobei 

R8 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R^^ fQr gegebenenfalls substituiertes AlkyI, fQr Alkoxyalkyi, Alkenyl oder Alklnyl steht. 
R^ weiterhin fQr einen Rest der Formel 
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12-4 



steht wobei 
30 n fQr die Zahl 1 oder 2 steht und 

R12-1 Ri2-2^ R12-3 ynabhanglg voneinander fQr Wasserstoff, Halogen Oder AlkyI stehen. 

R5 weiterhin fur einen Rest der Fornr^el 
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^ 



,13-4 



,13-5 



Lb"-7 J 
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Steht wobei 

und unabhangig voneinander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen und 
R^3^^ bis R^3-7 unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff Oder AlkyI stehen und 
m fQr die Zahl 1 oder 2 steht 

Weiterhin wurde gefunden. dafl man die Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) erhalt wenn 
man 

A) Pyrimidinderivate der Formel (II), 
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(II) 



in welcher 

R\ und die oben angegebene Bedeutung haben und 
R'* fOr Halogen Oder Alkylsulfonyl steht. 
mit (Thio)phenolen der Formel (III) 




(III) 



in welcher 

R^» R^, R^ und X die angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls In Gegenwart eines SSurebin- 
^5 denr^lttels umsetzt, oder 

B) Halogenpyrimldinderivate der allgenneinen Formel (IV) 



30 



Hal r6 



35 In welcher 

R3, R*, rs und R® die oben angegebene Bedeutung haben mIt der MaiSgabe. dai3 mindestens einer der 
Reste R\ R^ Oder R^ starke Elektronenakzeptoreigenschaft besltzt wie z.B. Nitre Oder HalogenalkyI und 
Hal fUr Halogen steht, 

mit einem Amin der allgemeinen Fonnnel (V) 

40 

HN^ ^ (V) 



in welcher 

R^ und R2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebin- 
demittels umsetzt Oder 

C-Ci) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (la) 



55 



5 



EP 0 302 312 A2 



2 « 



75 



20 



(Za) 



in welcher 

R\ R2. R3, R*. R5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Reduktionsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmitteis und gegebenenfalls in 
Qegenwart eines Katalysators umsetzt und 

C-Ca) die nach Verfahren C-Ci eriialtenen Aryloxy (bzw, thio)aminopyrimidlne der Formel (lb) 



R*-N 



(lb) 

r3' " R*''^ 



in welcher 

R\ R2. R3 R*. Rs und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
a) mit Saurehalogeniden der Fonmel (VI). 
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O 

Hal- C -R9 (VI) 



in welcher 

R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen, Insbesondere Chlor Oder Brom steht, 
gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdUnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebln- 
demittels umsetzt. 
Oder 

^ 0) mit symmetrischen CarbonsSureanhydriden der allgemeinen Formel (VII), 



R9-C -O-C -R9 



(VII) 



in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmitteis umsetzt. 

Oder 

^ 7) mit asymmetrischen SSureanhydriden der Formel (VIII). 



o q 

II II 
R-0- C -O- C -R9 (VIII) 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
R fOr AlkyI Oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Phenyl Oder Phenylsulfonyl steht, 
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gegebenenfails in Qegenwart eines VerdUnnungsmittels umsetzt, 
Oder 

6) mit ci>41alogencarbons3urehatogeniden der Formel (IX), 



5 




(IX) 



to 



in welcher 

R'2-\ Rt2-3^ R12-* p Q^en angegobone Bedeutung haben und 
Hal und HaP fUr HaJogen stehen, 
75 gegebenenfails In Gegenwait eines Saurebindemittels und gegebenenfails In Qegenwart eines VerdUn* 
nungsmlttels in einer zweistufigen Reaktlonsfolge umsetzt. 
Oder 

D) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrlmldlne der Formel (Ic) 



In welcher 

30 Ri, R2^ R3^ RB y^d X dlo oben angegebene Bedeutung haben, und 
Rs-t far den Rest 

O 

« 9 



^ steht, wobei R' und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Schwefelungsreagenzien. wie belspielsweise Phosphor-V-suIfid oder 2,4-Bis-(4-methoxphenyl)-2,4- 
dlthiono-1,2,3,4-dithla-phosphetan (Lawesson-Reagenz) umsetzt zu Verbindungen der Formel (Id) 
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(Zc) 



45 



pi 



50 




(Zd) 



55 



in welcher 

R\ R2, R3, R*. Rs und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
RS^fOr den Rest 
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" 9 

I, 



r7 



steht, wobei und die oben angegebene Bedeutung haben, 
Oder 

to E) die nach dem Verfaliren D) hergestellten Verbindungen (Id). In denen R^ fUr Wasserstoff steht, mit 

Verbindungen der Forme! PQ 

L-R" (X) 

Ts in welcher 

Rti die oben angegebene Bedeutung hat und 

L fQr Halogen, Alkyisulfbnyloxy Oder gegebenenfafls substltulertes Phenylsulfonyloxy steht, 

mit deprotonierenden Basen und gegebenenfails in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels zu Verbindungen 

der allgemeinen Formel (le) umsetzt 

20 

Rl 



B^'l r6 srII 

r3 r4 



(10) 



In welcher 

R\ R2, R^. R^, R^, R3. R^^ und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
Oder 

F) Aryloxy (bzw. thlo)aminopyrimidine der Formel (If) 
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r2-N R* 
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in welcher 

R\ R^ R3, R^, R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
R5-3 fQr Hydroxy steht, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (XI), 
R5-^-Q (XI) 
in welcher 

R5-* fur jewells gegebenenfails substltulertes AlkyI, Alkenyl, Alkoxyalkyl. Alkylthioaikyl Oder Aikylcarbonylal- 
kyi Oder fOr einen Rest der Formel 
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R13-3 1,13-4 




steht. wobei 

P. E2, bis R^3~^ und m die oben angegebene Bedeutung haben, und 

G fur Halogen. Alkylsulfonyloxy Oder gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyloxy steht. 

in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels umsetzt. 

SchlieBllch wurde gefunden, daJ3 die neuen Aryloxy (bzw. thlo)aminopyrimidine der Forme! (I) sich 
durch hervorragende herbizide Wirkung auszeichnen. 

Oberraschendenwelse besitzen die erfindungsgemafien Aryloxy (bzw. tiiio)amlnopyrlmidlne der Formel 
(I) wesentlich bessere herbizide Eigenschaften als die konstitutionell Shnlichsten vorbekannten Sloffe. So 
lassen sich die erfindungsgemMflen Stoffe der Formel (I) wesentlich besser zur Unkrautbekampfung 
verwenden ais z.B. 2-(3-Chlorphenoxy)-4-dimethylaminopyrimidln (bekannt aus EP-A 1 187/Beisplel 28), 
welches ein strukturell Mhnlicher Wirkstoff 1st. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe sind Im Gegensatz zu den vorbekannten Verbindungen durch einen 
4-Aminosubstjtuenten im Pyrimldinring und durch die in der allgemeinen Formel (1) angegebenen unsubsti- 
tuierten Positionen Im Pyrimidinring und Aromaten ausgezeichnet. 

Die Kohlenstoffketten in den einzelnen Resten sind jewells geradkettig oder verzweigt. Die Substitution 
der verschiedenen Reste wie beispielsweise den aliphatlschen, acycllschen oder aromatischen Resten kann 
jewells einfach oder mehrfach. gleich Oder verschleden sein. 

Bevorzugt sind Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) 




(I) 



in welcher 

R^ far Wasserstoff, fOr AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, AlkoxyalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen, CycloalkyI mIt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 bis 6 Kohfenstofffato* 
men steht. 

R2 fOr Wasserstoff oder AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder 

R^ und R2 gemelnsam mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind, einen drei- bis sechsgliedrigen 
Ring, der gegebenenfalls 1 oder 2 weitere Heteroatome wie Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt. bilden 
konnen, 

R3 fQr Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen. Ci-Cs-Alkoxy und/oder Ci-Cs-Aikylthio substituier- 
tes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 
X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

R* und R^ unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Halogen, Nitro. gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen und 

Rs fOr Wasserstoff, Halogen. NItro. Hydroxy, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkoxy und/oder Ci-Cs- 
Alkylthio substituiertes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkenyl mit" 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkfnyl mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, jewells gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy. Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalko- 
xyalkyloxy, Alkylthio, Alkylsulfoxy Oder Alkylsulfonyi mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
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Alkylteilen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Ci-Ce-Alkytthio substituiertes 
Alkylcarbonyl Oder Atkoxycarbonylalkyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Mkylteilen, ' 
fQr einen Rest der Forme! 



5 -NR'R8 



steht, wobei 

fQr Wasserstoff. gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyi oder Alkinyl mit jewelis 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und 
10 R^ fOr Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. fQr einen Rest der Forniel 

B • 



75 Steht, In welcher 

B fQr Sauerstoff der Schwefel steht und 

R9 fQr AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. Alkenyi oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 12 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei AlkyI, Alkenyi und Alkinyl gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, Nitro, Cyano. 
gegebenenfalls durch Halogen und/oder Halogen-(Ci-C4)-alkylsubstituiertes Phenyl und/oder durch einen 
20 Oder mehrere. insbesondere ein bis drei, gleiche oder verschiedene Reste der Fbrmel 



-D-Rio 



In welcher 

ss D fQr Sauerstoff. Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

RIO fQr Wasserstoff. jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ct-Cs-Alkoxy substituiertes AlkyI mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder /VIkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen, 
Ci-C4-/Vlkyl und/oder Ct-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht. oder 
R9 weiterhin fQr gegebenenfalls durch Halogen, Ct-Ce-Alkyl. Ci-CG-Alkoxy und/oder Haiogen-Ci-Ce-alkyI 

30 substituiertes CycloalkyI mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls durch Ci-Ce-Alkyi 
und/oder Ci-Cg-AIkoxy substituierten Heterocyclus mit 3 bis 6 Ringgliedern und 1 Oder 2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefeiatomen steht. oder 
R5 weiterhin fQr einen Rest der Formel 

35 -N«C-R'. 



45 



steht. in der 

R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R11 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. fQr AlkoxyalkyI mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, fQr Alkenyi oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 
Oder 

R5 fOr einen Rest der Formel 



50 



(CHg)- 



^12-2 



^12-3 



R12-4 



steht wobei 

n fur die Zah) 1 oder 2 steht und 

Ri2-i^ Ri2-2^ ni2-3 Ri2-i unabhSngig voneinander fQr Wasserstoff, Halogen Oder AlkyI mit 1 bis 6 
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Kohlenstoffatomen stehen. Oder 
far einen Rest der Formel 



5 



-0-C 





10 



In 



steht, in welcher 

und unabhSnglg voneinander fOr Sauerstoff oder Schwefel stehen, 
R^3-i bis R13-7 unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kolilenstoffatomen stehen 
und 

m fUr die Zahl 1 oder 2 steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 

fOr Wasserstoff, Alkyl oder AlkoxyalkyI mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyltellen, 
CycioaikyI mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
R2 fOr Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht Oder 

R^ und R2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fUr Aziridino. Pyrrolidlno. 
Piperidino oder Morpholino stehen, 

R3 far Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C^-Aikoxy und/oder Ci-C4-Alkylthio substituier- 
tes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 
X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und R^ unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom. Nitro, gegebenenfalls durch Ruor 
und/oder Chlor substituiertes Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen und 

R5 far Wasserstoff, Fluor. Chlor, Brom, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ci-Alkoxy 
und/oder Ci-Ci-Aikylthlo substituiertes Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkoxy, Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio. Alkylsulfoxy oder 
Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen^ C1-C4 -Alkoxy 
und/oder C1-C4 -Alkylthio substituiertes Alkylcarbonyl oder AlkoxycarbonylalkyI mit jeweils 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, fOr eInen Rest der Fonmel 



steht. wobei 

R'' fOr Wasserstoff, Alkyt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht und 

R8 fOr Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. einen Rest der Formel 



steht in welcher 

B fQr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R5 fur Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl m'rt jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei Alkyl, Alkenyl und Alkinyl gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, Nitro, Cyano, gegebenen- 
falls durch Ruor. Chlor, Brom und/oder Halogen -(Ci-C3)-alkyl substituiertes Phenyl und/oder durch einen, 
zwei Oder drei glelche oder verschiedehe Reste der Formel 



-NR'R8 



40 



45 




-D-R10 



In welcher 
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D fQr Sauerstoff, Schwefel, Sutfoxy Oder Sulfonyl steht und 

fOr Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-C*-Alkoxy substituiertes AlkyI mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen. Ci-Cs-AikyI und/oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht, oder 
5 welterhin fur gegebenenfalls durch Halogen, C1-C5 -AlkyI, Ci-Cs-Alkoxy und/oder Halogen-Ci-Cg-alkyI 
substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls durch Ci*C4-Alkyl 
und/oder Ci-C^-Aikoxy substituierten Heterocyclus mit 3 bis 6 Ringgliedem und mit 1 Oder 2 Sauerstoff- 
und/dder Schwefelatomen. insbesondere fQr den Heterocyclus 

steht und 

R^ welterhin fQr einen Rest der Fomiel 



20 



1 

SR 



11 



25 



Steht in der 

r9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

B}^ fOr gegebenenfalls durch Ruor, Chlor und/oder Brom substituiertes Atkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. 
Alkoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, fUr Alkenyl oder Alklnyl mit jeweils 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht. oder 
R5 fQr einen Rest der Formel 



30 



35 



>12-1 



(CH2); 



RI2.4 



steht. wobei 

n fQr die Zahl 1 oder 2 steht und 

R'2-\ Ri2-2^ R12-3 R^2-4 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder AlkyI mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, oder 
R5 fQr einen Rest der Formel 



45 



so 




55 steht. in welcher 

und unabhMngig voneinander fQr Sauerstoff oder Schwefel stehen, 
R'3-' bis R^^"^ unabhangig voneinander fQr Wasserstoff oder AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen 
und 



12 
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m fOr die Zahl 1 Oder 2 steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in welclier 
Ri fOr Wasserstoff, IVIethyl, Ethyl. n-Propyl. I-Propyl. t-Butyl, Mettioxyethyl, Ethoxyethyi, Cyclopropyi Oder 
Allyl steht und 

5 R2 f(]r Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n-Propyl Oder l-Propyl steht, 

und P? gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind. fQr Aziridino. Pynrolidlno. 
PIperidino oder Morpholino steht, 

R3 filr Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Ruor, Chlor. Methoxy. Ethoxy. n-Propoxy, i-Propoxy. 
Methyithio und/oder Ethylthio substituiertes AlkyI mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht. 
TO X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und unabhMngig voneinander fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor. Nitro. Jewells gegebenenfails durch Ruor 
und/oder Chlor substituiertes Methyl Oder Ethyl, fUr Jewells gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor 
substituiertes Methoxy oder Ethoxy stehen und 

R5 fUr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- 
76 Propoxy. i-Propoxy, Methyithio und/oder Ethylthio substituiertes AlkyI mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, Jewells 
gegebenenfalls durch Ruor und/oder Chlor substituiertes Allyl oder Propargyl. Jewells gegebenenfalls durch 
Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkoxy, Alkoxyalkyloxy. Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio. Alkylsulfoxy 
Oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, Jewells gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. 
Methoxy, Ethoxy, Methyithio und/oder Ethylthio substituiertes Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl mit Jeweils 
20 1 bis 6 Kohlenstoffatomen In den eizelnen Alkylteilen, fur einen Rest der Formel 



steht, wobei 

26 R^ fur Wasserstoff. Methyl, Ethyl, Allyl oder Propargyl steht und 

R8 fur Wasserstoff. AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Rest der Fonmel 



30 

steht, in welcher 

B fUr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R3 fQr jeweils gegebenenfalls durch Ruor. Chlor, Brom, lod. Cyano. gegebenenfalls durch Ruor. Chlor 
und/oder Halogen -(Ci-C2)-alkyl. wobei Halogen insbesondere fur Fluor und/oder Chlor s$eht, substituiertes 
3a Phenyl und/oder durch einen, zwel oder drei gleiche oder verschiedene Reste der Formel 



substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkinyl mit 2 
40 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. wobei 

D fOr Sauerstoff. Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

RIO fQr Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Ruor. Chlor. Brom und/oder Ci-C+-Alkoxy substituiertes 
AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch 
Ruor, Chlor, Ci-Ca-AlkyI und/oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Phenyl steht, oder 
45 R^ weiterhin fQr einen Cycloalkylrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, der gegebenenfalls durch Ruor, 
Chlor, Ci-Ca-AlkyI, Ci-Ca-Alkoxy und/oder Trifluonmethyl substttuiert ist, oder fur einen gegebenenfalls 
durch C1-C4 -AlkyI oder Ci-C4-Alkoxy substitulerten gesSttlgten 1 oder 2 Sauerstoff- Oder Schwefelatome 
enthaltenden heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 RInggliedem. insbesondere fUr den Heterocyclus 



-NR7R8 



-D-Rio 



50 




55 



Steht und 

Rs weiterhin fQr einen Rest der Formel 



13 
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I 



SR 



11 



70 



75 



steht in der 

R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R" fCir Methyl. Ethyl oder Isopropyl. fUr Methoxymethyl, Methoxyethyl. Ethoxymethyl. Ethoxyethyl. Allyl 

Oder Propargyl steht. oder 

R5 welterhin fOr einen Rest der Forme! 



12-1 




12-4 



20 

Steht, wobel 

n fUr die Zahl 1 oder 2 steht und 

R^2-i bis R^2-4 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. Ruor, Chlor. Methyl, Ethyl, n-Propyl oder l-Propyl 
stehen, oder 
25 welterhin fDr einen Rest der Formel 



30 



35 



Rl3-l 

I 



•0-C- 



I 



13-2 



R13-3 



el3-4 



40 



45 



steht in welcher 

E^ und unabhSngig voneinander fQr Sauerstoff Oder Schwefel stehen, 

R^3*i bis R^^^^ unabhangig voneinander fQr Wasserstoff. Methyl Oder Ethyl stehen und 

m fUr die Zahl 1 oder 2 steht 

Ganz besonders hervorzuheben 1st die Gruppe von Verbindungen der Forme! (I), in welcher X fUr 
Schwefel steht und die restlichen Substituenten die ob^n als ganz besonders bevorzugt angegebene 
Bedeutung haben. 

Venwendet man gemafl Verfahren (A) 4-Amino-6-methyi-2-methylsulfonylpyrimldin und p-Methylthiophe- 
not als Ausgangsstoffe, so kann der Veriauf des erfindungsgemafien Verfahrens (A) durch das folgende 
Formelschema wiedergegeben werden: 



50 
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Base 



HgC 



TO ^ >-S-^ >-CH 

H3C 



HgN 



>3 



IS Verwendet man gemSS Verfahren (B) 4-Chlor-6-methyh2-(4-nitrophenylthio)pyrimidin und Ammoniak als 
Ausgangsstotfe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch das folgende Formelschema 
wiedergegeben werden: 

CI 

20 — N. J \ Basa 



02 ♦ NH3 



- HCI 



HgC 



2S 



30 

Verwendet man gemafi Verfahren (C-Ci) 4-Amino-6-methyl-2-(4-nitrophenyIthio)pyrimidin und Wasser- 
stoff als Ausgangsmaterialien so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch das foigende 
35 Formelschema wiedergegeben werden: 

H3C H3C 

Venvendet man gemMfi Verfahren (C-Ca/Varlante a) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenylthlo)pyrlmldln 
45 und Acetylchlorld als Ausgangsstoffe. so wird der Verlauf des erfindungsgemSBen Verfahrens durch 
folgendes Formelschema wiedergegeben: 



so 



55 
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H9N 0 

II BaB9 

12 ♦ CI-C-CH3 

- HCl 



Q_s-Q-N„. 



H2N 



IS Verwendet man gemas Verfahren (C-Ca/Variante 0) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenylthio)pyrimidin 
und IsobuttorsSureanhydrid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemSBen Verfahrens 
durch folgendes Formelschema wiedergegeben werden: 

H2N 

^]|^V-S-^3V*^2 * 0(C0-CH(CH3)2)2 
H3C j 

H2N O 

^" ^>^-^^3"-MH-C«C3H7-i ♦ i-C3H7-C00H 

30 H3C 

Verwendet man gemSfl Verfahrens (C-CzA/ariante 7) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenylthio)pyrimidin 
und Pivaloyikohlensaureethylesteranhydrid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaOen 
35 Ver^rens durch folgendes Fbrmelschema wiedergegeben werden: 

H2N 0 O 



40 

H3C 



II II 

2 ♦ C2H5-0-C-0-C-C4H9-t 



H2N ^ 0 

^ V-S— ^^^3 ~**""^~^4"9"*- * * C2H5OH 

H3C 



so 

Verwendet man gemSS Verfahren (C-Cz/Variante S) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenylthio)pyrimidln 
und 4-Chlor-2,2-dlmethyl-butansMurechlorld als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgema- 
0en Verfahrens durch folgendes Formelschema wiedergegeben werden: 



55 
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HsN CH3 
^ ■ I 1) Bass 1 

12 ♦ C1-C0-C-<CH2)2-C1 

1 2) Bass 2 

H3C CH3 



H2N 0 



75 Verwendet man gemSfl Verfahren (D) 4-Dlmethylamino-6-methyl-2-(4-t-butylcarbonylamlnophenylthio)- 
pyrimidin und Lawesson-Reagenz als Ausgangsstoffe. so wird der Verlauf des erfindungsgemSfien Verfah* 
rens durch folgendes Schema beschrieben: 

CH3 

20 I 

Lawosson^Hoagonz 



25 H3C 



CH3 



30 



35 



I 

CH3-N 

^jV-S— ^^^^-NH- CS - C4H9 - 1 



H3C 



Verwendet man gemas Verfahren (E) 4-Dimethylamino-6-methyl-2-(4-t-butylthioca- 
rbonylaminophenylthio)pyrimidin und Methyiiodid als Ausgangstoffe, so wird der Verlauf des erfindungsge- 
mSfien Verfahrens durch folgendes Schema beschrieben: 

40 

I ^ 
CH3-N 

45 \ V ^'- ^^V ^"^^"*^^"^"*' * *^"3^ 



>— N ^ " - HI 



H3C 



CH3 



60 



CH3-N 



55 SCH3 



Verwendet man gemafl Verfahren (F) 4-Dimethylamino-6-methyl-2-(4-hydroxyphenylthio)pyrimldln und 

17 
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2-Methyl-2-methoxy-1-propyl-tosylat als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen 
Verfahrens durch folgendes Formelschema wtedergegeben werden: 




Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren (A) eingesetzten Pyrlmidlnderivate der Formel (II) sind 
bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren der organischen Chemie erhalten werden (vgl. A. Weiss- 
berger: The Chemistry of heterocyclic compounds; The Pyrimidlnes, 1962 Interscience, New York). 

In dieser Formel (II) stehen die Reste R\ R^, R3 vorzugsweise fur diejenigen Reste. die bereits im 
Zusammenhang mtt der Beschreibung der erfindungsgemaden Stoffe der atigemeinen Formel (I) vorzugs- 
weise erwMhnt wurden. Der Rest R^* steht bevorzugt fQr Chlor. Ruor und Methylsulfonyl. 

Die ebenfalls bei diesem Verfahren eingesetzten Phenole bzw. Thiophenoie werden durch die allge- 
meine Formel (III) beschrieben. In ihr stehen die Reste R*. R^, R^ und X fQr die Reste, die schon bei der 
Beschreibung von Verbindungen der Fomfiel (I) als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt erwShnt wurden. 
Die Verbindungen der Formel (III) slnd teliweise bekannt (vgl. DE-OS 2 156 345). Teiiweise sind sie neu und 
bereits Gegenstand einer parallel eingerelchten Anmeldung und Gegenstand dieser Anmeidung. 

Neu und Gegenstand dieser Anmeidung sind die Thiophenoie der Formel (Ilia) 



r6 




(Ilia) 



in welcher 

R^ und R^ unabhSngig voneinander fQr Wasserstoff, Halogen, Nitro oder fQr Jewells gegebenenfalls 
substituiertes AlkyI oder Alkoxy stehen und 

R5-5 gegebenenfalls substituiertes AlkyI mit mindestens einem tertiaren Kohlenstoffatom steht mit der 
Ma/Sgabe, 6aB nicht fQr tert.-Butyl steht, wenn R* und R^ gieichzeltig fUr Wasserstoff stehen. 

Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (Ilia), in welcher 
R* und R^ unabhanglg voneinander fQr Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkyi mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen stehen und 

R5*5 fQr AlkyI mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen mit mindestens eInem tertiSren Kohlenstoffatom steht, 
welches durch Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Ct-Cs-Alkylthio substituiert sein kann. 

Besonders bevorzugt slnd die Verbindungen der Formel (Ilia), in welcher 
R* und R^ unabhanglg voneinander fQr Wasserstoff, Fluor, Chlor, gegebenenfalls durch Ruor und/oder 
Chlor substituiertes AlkyI mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Ruor und/oder Chlor 
substituiertes Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen und 

R^~^ fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen. C1-C4 -Alkoxy und/oder Ci*C4-Alkylthio substituiertes tert- 
Butylethyl oder tert.-Butylpropyl steht. 

Insbesondere steht R^-s in Formel (Ilia) fQr -CH2-CH2-C(CH3)3 oder -CH2-CH2-CH2-C(CH3)3. 

18 
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tnsbesondere sind die Verbindungen 
HS 



;— ^^^-CHa-CHg-C ( CHg ) 3 und 



10 

genannt 

Die Verbindungen der Forme! (Ill) lassen sich nach prinzipiell bekannten Verfahren herstellen. 
So erhSIt man beispielswelse (Thio)phenole der Fonuel (Hi), in denen fOr eine eleldronenanziehende 
Gruppe stelit, wenn man Haiogenbenzole der Forme! (Xllla) 

Hal^-^ ^^^^ (Xllla) 

20 p4 

in welcher 

und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und 
25 R5-6 isjitro, Vinyl, gegebenenfalls substituiertes All^ylcarbonyl, Alkyisuifoxy Oder Alkylsulfonyl steht und 
HaP fUr Halogen, insbesondere fOr Fluor, Chlor Oder Brom, stelit. 

mit Alkalimetalldisulfiden. insbesondere Natrlumdisulfld. nach den in DE-OS 2 158 345 besciirlebenen 
Verfahrensbedingungen umsetzt. 

Die neuen Thiophenole der Forme! (Ilia) erhMIt man beispielswelse. wenn man Verbindungen der 
30 Formel (Illb) 

r6 0 

HS— ^^^-J-r5"^ (Illb) 
r4 



in welclier 

40 R* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und 

R5-7 fOr gegebenenfalls substituiertes Alky I mit mindestens einem tertlaren Kohlenstoffatom steht, 

mit Reduktionsmltteln wie beispielswelse Natriumborhydrld in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels wie 

belspielsweise Diethylenglykoldimethylether be! Temperaturen zwischen 20 'C und 140*C umsetzt (vgl. 

Herstellungsbelspiele). 

45 Die Verbindungen der Formel (Illb) fallen unter die Fonnne! (Ill) und sind dort beschrieben. R^-^ in 
Formel (Illb) steht vorzugswelse fQr Alky! mit 4 bis 11 Kohlenstoffatomen mit mindestens einem tertiaren 
Kohlenstoffatom, welches durch Halogen, Ci-Cs-Aikoxy und/oder Ci-Cc-AIkylthIo substituiert sein kann. 
Besonders bevorzugt steht R^"^ fQr tert.-Butylmethyl Oder tert.-Butylethy!, wetehe durch Halogen. Ci-C*- 
Alkoxy und/oder Ct-C*-Alkylthio substituiert sein konnen. 

50 Weiterhin erhSilt man Verbindungen der Formel (Illb), wenn man Haiogenbenzole der Formel (Xlllb) 



55 




(Xlllb) 
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in welcher 

R*. und die oben angegeben© Bedeutung haben und 
HaP fur Halogen, insbesondere Ruor. Chlor Oder Brom steht, 

mit Natrlumhydrogensulfid in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels wie betspleisweise N-Methylpyrrolidon 

5 bei Temperaturen zwischen 50* C und 200* C umsetzt (vgl. Herstellungsbeispiele). 

Die Halogenbenzole der Forniel pciita) und QCIIIb) fallen unter die aligemeine Formel (Xlli) und sind dort 
nSher beschrieben. In der Formel (Xllla) steht R^~^ vorzugsweise fUr Nitro. gegebenenfalls durch Halogen, 
Ci-Cs-Alkoxy und/oder Ci-Cs-Alkylthio substituiertes Alkylcarbonyl mIt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Alkyl- 
sulfoxy Oder Alkyisulfcnyl mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. In der Formel (XIIIB) hat R^"^ vorzugs- 

70 welse bzw. besonders bevorzugt die oben bei der Beschreibung der Stoffe der Formel (Ilia) fQr diesen 
Substituenten bevorzugt bzw. besonders bevorzugt angegebene Bedeutung. 

Als Saurebindemlttel kdnnen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (A) alle Qbllcherweise fOr derartige 
Umsetzungen verwendbaren SMureakzeptoren venAfendet werden. Vorzugsweise verwendbar sind Erdalka- 
lioxide, Alkali- und Erdalkaiihydroxide und -carbonate, wie Natrlumhydroxid. Kaliumhydroxld, Calciumoxid, 

75 Natrtumcarbonat und Kaiiumcarbonat, femer Alkali-alkoholate, -amide und -hydride, wie z.B. Natriummethy* 
lat Natriumethylat. Kallum-tert-butylat, Natriumamid und Natrlumhydrid. 

Als VerdOnnungsmittel kSnnen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (A) alle ubilchen inerten organi- 
schen Solventien verwendet werden. Vorzugsweise Infrage kommen Kohlenwasserstoffe, wie Benzin. Toluol 
und Xylol, femer Ether, wie Dioxan, Glykoldlmethylether und Diglykoldimethylether. au/Serdem Nitrile, wie 

20 Acetonitrii, und auch stark polare Solventien. wie Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrroltdon, Sulfolan und 
Dimethylformamid. 

Die Reaktionstemperaturen k5nnen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (A) innerhalb eines gr50eren 
Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeltet man bei Temperaturen zwischen 0*C und 200 *C. 
vorzugsweise zwischen 50* C und 150* C. 
25 Die Umsetzung nach dem Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck vorgenommen. 

Bei der DurchfOhrung des Verfahrens (A) setzt man die Ausgangsstoffe der Formein (II) und (III) im 
allgmeinen in angenahert aqulmolaren Mengen um. Es ist jedoch auch m5glich, die eine Oder andere 
Komponente in einem gr50eren Oberschufi zu venvenden. Die Aufarbeitung erfolgt nach Qblichen Metho- 
den. 

30 Die bei dem erfindungsgemSOen Verfahren (B) eingesetzten Halogenpyrlmidlnderivate sind teilwelse 
bekannt Oder kdnnen nach bekannten Verfahren erhaiten werden. Sle sind durch die Formel (IV) allgemein 
definiert. In der Fonmel (IV) stehen die Reste R^. R*. R^ und R^ bevorzugt Oder besonders bevorzugt fOr die 
Bedeutungen. die schon bet der Beschreibung der erfindungsgemafien Stoffe der allgemeinen Formel (I) fur 
diese Reste erwShnt wurde, mit der MaiSgabe, 6aB mindestens einer der Reste R^, R^ Oder R^ starke 

35 Elektronenakzeptorelgenschaften besltzt wie z.B. NHro Oder Haiogenalkyl. Hal steht vorzugsweise fOr Ruor, 
Chlor Oder Brom. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) werden erhaiten, indem man in einem ersten Reaktions- 
schritt (Stufe 1) Thiopyrimidinderivate der allgemeinen Fonmel (XII) 

40 HO 

(XII) 



45 



in welcher 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Halogenbenzolen der allgemeinen Formel (XIII) 




(XIII) 



In welcher 
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R*, und die oben angegebene Bedeutung haben und 
HaP fOr Halogen, insbesondere fOr Ruor. Chlor Oder Brom steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart eines Slurebin- 
demlttels umsetzt, 

zu Verbindungen der allgemeinen Formel PCIV) 



in welcher 

R3, R*, R5 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel P<IV) werden in einem zweiten Reaktionsschritt mit Haloge- 
nierungsmitteln wie Phosphoroxychicrld. Phosphor-V-chlorld. Thionyichlorid Oder Phosgen in die Verbindun- 
gen der allgemeinen Fomnei (IV) 



in der R^, R*, RS. R^ und Hal die oben angegebene Bedeutung haben. Obergetahrt. 

Die Thiopyrimidine der allgemeinen Fonnel (XII) sind bekannte Verbindungen (s. hierzu A. Weissberger. 
The Pyrimidines Bd. I. S. 272, Wiley Interscience (1962)). 

In Formel (XII) steht der Rest R^ bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fOr die Bedeutung. die schon bei 
der Beschreibung der erfindungsgemSflen Stoffe (I) als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fCr diesen 
Rest erwahnt wurde. 

Die Halogenbenzole der allgemeinen Fonnel p<III) in der R*. R^ und R® dieselbe Bedeutung haben, die 
schon bei der Beschreibung der Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) angegeben wurde und die auch 
bei der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der allgemeinen Fonnei (I) als bevorzugt bzw. 
besonders bevorzugt definiert wurden. sind bekannt oder kSnnen nach bekannten Verfahren erhalten 
werden. 

Die bei der zweiten Verfahrensstufe eingesetzten Halogenierungsmlttel sind bekannte Verbindungen. 
Belspielhaft selen Phosphoroxychlorid, Thionyichlorid. Phosphor- V-chlorid oder Phosgen erwahnt (vgl. 
hierzu: A. Weissberger, The Pyrimidines Bd. I. S. 162-168, Wiley Interscience (1982)). 

Die bei der DurchfOhrung des erflndungsgemafien Verfahrens (1. Stufe) zur Herstellung der Verbindun- 
gen der Formel (IV) eingesetzten Pyrimidinderivate der Formel (XII) und die Halogenbenzolderivate der 
allgemeinen Fomnel pcill) werden im allgemeinen angenahert in aquivalenten Mengen eingesetzt. Es ist 
jedoch auch mSglich, die eine oder andere Komponente in einem grofleren Oberschu/J einzusetzen. 

Als Saureblndemitlel werden starke Basen wIe Alkalimetall- oder Erdaikalimetallhydroxide oder - 
alkoholate venwendet. Das Saurebindemittel wird mindestens In doppelt aquivalenter Menge, bezogen auf 
das eingesetzte Thiopyrimidin (XII), eingesetzt. 

Als VerdQnnungsmittel eignen sich inbesondere starke polare Solventien wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, 
N-Methylpyrrolldon oder Dimethylformamid. 

Die Reaktion wird be! Temperaturen zwischen 50 und 200 *C, vorzugsweise zwischen 75 und 150 C. 
durchgefOhrt. 

Die bei der DurchfQhrung des zweiten Reaktionsschrittes eingesetzten Pyrimidinderivate der allgemei- 
nen Fomiel (XIV) und das Hologenierungsmittel werden Im allgemeinen in Squivalenten Mengen eingesetzt. 
Vorzugsweise wird das. Halogeniemngsmittel im OberschuB eingesetzt. 

Die 2. Stufe des Verfahrens kann in An- oder Abwesenheit eines VerdOnnungsmittels durchgefOhrt 
werden. Als VerdUnnungsmittel kann auch das eingesetzte Halogenierungsmlttel wie Thionyichlorid Oder 
Phosphoroxychlorid in einem geeigneten Oberschufi verwendet werden. Ebenso kommen als VerdOnnungs- 
mittel alle gegen halogenierende Agentien inerten Solventien in Betracht Vorzugsweise sind verwendbar 




(XIV) 



Hal 




(IV) 
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Kohlenwasserstoffe wie Benzin. Benzol. Toluol, Xylol, Tetralin, Haiogenkohlenwasserstoffe wie Methylench- 
lorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol. o-Dichlorbenzol. darUber hinaus Ether wie Diethyie- 
ther, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Der zweite Reaktionsschritt zur Hersteitung von Verbindungen der Forme! (IV) wird bei Temperaturen 
5 zwischen 0 und 150* C, vorzugsweise zwischen 50 und 125* C. durchgefOhrt, 

Als Katalysatoren werden bevorzugt, N,N-Dimethylanilin und Dimethylformamid eingesetzt. 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (B) benotigten Amine der allgemeinen Formel (V) sind 
bekannte Verbindungen der organischen Chemie. In der Formel (V) haben die Reste R^ und R^ bevorzugt 
bzw. besonders bevorzugt die Bedeutung, die schon bei der Beschreibung der Stoffe der allgemeinen 
70 Formel (1) bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannt wurden. 

Als VerdQnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/3en Verfahren (B) alle ublichen organischen 
Solventien und Wasser eingesetzt werden. 

Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstoffe wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Tetralin, femer 
Haiogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorld. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, o-Dichlor- 
15 benzol, aui3erdem Ketone wie Aceton und Methylisopropyiketon, weiterhin Ether wie DIethylether, Tetrahy- 
drofuran und Dioxan, daruber hinaus Carbonsaureester wie Ethylacetat und auch stark polare Solventien wie 
Olmethylsulfbxid Oder Sulfolan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen in einem breiten Berelch variiert werden. Man setzt die Stoffe im 
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0 und 300* C, vorzugsweise zwischen 50 und 150* C. um. 
20 Der Druck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren (B) in breiten Beretchen variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man bei einem Druck von 1 bis 100 atm.. bevorzugt bei einem Druck von 1 bis 20 atm. 

Als SMureblndemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (B) alle 
ublichen Saureakzeptoren in Betracht. 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine wie Triethylamin, Pyridin und N,N-Dimethylanilin, ferner 
25 Erdalkallmetalloxide wie Calciumoxid, Carbonate wie Natrtumcarbonat, Kallumcarbonat und Calciumcarbo- 
naL Ebenfalis ist es mSglich, die jeweiligen Verbindungen der Formel (V) als SSurebindemittel zu 
venvenden. Die betreffende Verblndung mufl dann zumindest in solcher Menge eingesetzt werden, 6aB der 
freiwerdende Halogenwasserstoff gebunden wird. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (B) werden die Ausgangsstoffe der allgemei- 
30 nen Formeln (IV) und (V) im allgemeinen in Squivalenten Mengen verwendet vorzugsweise setzt man pro 
Mol Halogenpyrimidinderivat der Formel (IV) 1.2 bis 20 Mol an Aminkomponente der Formel (V) ein. 

Die Aufarbeitung erfolgt nach Ublichen Methoden. 

Als Reduktionsmittel kommen bei dem Verfahren (C-Ci) alle diejenigen Stoffe infrage. die ubiichen/velse 
zur Reduktion aromatischer Nitroverbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind eleme- 
35 ntare Metaile, wie Eisen, Zink und Zinn. femer Metallverbindungen in niederen Wertigkeitsstufen, wie Eisen- 
(II)- und Zinn(ll)-Salze, und auOerdem Nichtmetali-Verbindungen in niederen Wertigkeitsstufen, wie z.B. 
Saize des Schwefelwasserstoffes, Alkalisulfrte und Alkalidithlonite. Im Ubrigen kann die Reduktion auch 
durch katalytische Hydrlerung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, wie z.B. Raney-Nickel, 
erfolgen. 

40 Als VerdQnnungsmittel kommen bei dem Verfahren (C-Ci) alle Oblichen fQr derartige Reduktionen 
geeigneten organischen Solventien in Betracht 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei Verfahren C-Ci) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert 
werden. Sle entsprechen den Temperaturen. die bei analogen Reaktlonen angewandt werden. Im allgemei- 
nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 und 150* C. vorzugsweise zwischen 10 und 100* C. 

45 Die Durchfuhrung der Reduktion nach dem Verfahren (C-Ci) und die Aufarbeitung des anfalienden 
Reaktionsgemlsches erfolgen nach Qblichen Methoden. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (C-C2) benotigten Aryloxy (bzw. thio)* 
aminopyrlmldine der Formel (lb) sind erflndungsgemSBe Verbindungen und erh^ltlich nach Verfahren (0- 
Ci). 

50 In dieser Fonmel stehen die Reste R\ R^, R^, R*. R« und X vorzugsweise bzw. besonders bevorzugt fUr 
die Bedeutungen, die bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemMBen Stoffe der Formel (I) bevorzugt 
bzw. besonders bevorzugt fur diese Reste genannt wurden. 

Die als Reaktionskomponenten weiterhin benStigten SSurehalogenide (Verfahren C-CaA/ariante a) sind 
durch die Formel (VI) eindeutig definiert. In dieser Formel hat R^ vorzugsweise diejenige Bedeutung. die 
55 bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsgemaBen Stoffe der Formel (I) vorzugs- 
weise fQr diesen Rest genannt wurde. Hal steht vorzugsweise fQr Ruor, Chlor Oder Brom. 

Die Saurehaiogenide der Formel (VI) sind bekannt Oder lassen sich nach im Prinzip bekannten 
Methoden in einfacher Weise herstellen. 



22 



EP 0 302 312 A2 



Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erflndungsgemaBen Verfahren (C- 
C2A/ariante a) alte Qblichen SSureakzeptoren in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie 
Triethylamin. Pyridin und N.N-Dimethyl-anilin, femer Erdalkallmetalloxide. wie Calclumoxld, Alkali- und 
Erdalkaiicarbonate. wie Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. Es ist auch moglich, die 

5 jeweliigen Verblndungen der Formel (lb) gleichzeitig als Saurebindemittel zu verwenden. Dazu mufl die 
betreffende Verbindung dann zumlndest in solcher Menge eingesetzt werden, dafl der freiwerdende 
Halogenwasserstoff gebunden werden kann. 

Als VerdOnnungsmitlel bel dem erfindungsgemSflen Verfahren (C-CaA/arlante a) alte gegenQber SSure- 
halogeniden Inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie 

70 Benzin. Benzol, Toluol. Xylol und Tetralln, femer Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid. Chloro- 
form. Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auflerdem Ketone, wie Aceton und Methyl- 
Isopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. darOber hinaus Carbonsau- 
reester. wie Ethyiacetat. und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die 
Hydrolysestabilitat des SSurehalogenids es zuiSflt. kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser 

15 durchgefOhrt werden. 

Bei der DurchfDhrung des erflndungsgemSflen Verfahrens (C-C2)/Variante o) werden die Ausgangsstoffe 
der Formein (lb) und (VI) im allgemeinen In angenShert Squlvalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch 
moglich. die eine oder andere Komponente In einem groBeren Oberschu0 einzusetzen. Die Aufarbeitung 
erfolgt danach nach Qblichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, 6aB man ausgefallene Saize 

20 entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des VerdUnnungsmittels einengt. Arbeitet 
man In Gegenwart von Wasser oder von mit Wasser mischbaren Solventien, so kann man auch so 
verfahren, dafl man das Reaktionsgemisch mit Wasser verdunnt. das entstehende Gemlsch absaugt oder 
mit einem Wasser wenig mischbaren organischen LQsungsmlttel extrahiert. die organische Phase wSscht, 
einengt und den verbleibenden RUckstand gegebenenfalls Qblichen Reinigungsverfahren unten^rirft. 

25 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des erflndungsgemaBen Verfahrens (C- 
CaA/arlante a) innerhalb eines grfifleren Berelches variiert werden, Arbeitet man in Gegenwart eines 
VerdQnnungsmittels und eines Saurebindemittels. so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwi- 
schen -20* C und + 100* C, vorzugsweise zwischen 0* C und 50* C. 

Die bel dem erflndungsgemaBen Verfahren (C-CaA/ariante /8) als Reaktionskomponenten benStigten 

30 symmetrischen Carbonsaure-anhydride sind durch die Formel (Vll) eindeutig definiert. In dieser Formel hat 
R3 vorzugsweise diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungs- 
gemaBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fOr diesen Rest genannt wurde. 

Die symmetrischen Carbonsaureanhydride der Fonmel (Vll) sind bekannt Oder lassen sich nach im 
Prinzip bekannten Methoden In elnfacher Wetse herstellen. 

35 Als VerdQnnungsmittel kSnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (C-Cz/Variante 
fi) vorzugsweise diejenlgen VerdQnnungsmittel verwendet werden. die auch bei dem Verfahren (C- 
CaAAariante a) vorzugsweise In Betracht kommen. Im Qbrigen kann auch ein im OberschuB eingesetztes 
Carbonsaureanyhdrid der Formel (Vll) gleichzeitig als VerdQnnungsmittel fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen auch bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (C-CaA/arlante fi) 

40 Innerhalb eines grQBeren Berelches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bel Temperaturen zwi- 
schen -20* C und + 150* C. vorzugsweise zwischen 0* C und 100* C. 

Bel der DurchfQhnjng des erfindungsgemSBen Verfahrens (C-Ca/Variante /3) werden die Ausgangsstoffe 
der Formein (lb) und (Vll) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen venwendet. Es ist jedoch 
auch mdgllch. das CarbonsSureanhydrid in einem gr5Beren OberschuB einzusetzen. Die Aufarbeitung 

45 erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, daB man VerdQnnungsmittel und im OberschuB vorhandenes 
Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende CarbonsSure durch Destination Oder durch Waschen mit einem 
organischen Losungsmittel Oder mit Wasser entfemt. 

Die bei dem erflndungsgemaBen Verfahren (C-CaA/arlante 7) a's Reaktionskomponenten benStigten 

50 asymmetrischen SSureanhydrlde sind durch die Formel (VIII) eindeutig definiert. In dieser Formel hat R^ 
vorzugsweise diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsge- 
maBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fQr diesen Rest genannt wurde. R steht vorzugsweise fOr AlkyI 
mit 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen oder fOr Phenyl. 

Die asymmetrischen SSureanhydride der Formel (VIII) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip 

65 bekannten Methoden in elnfacher Weise herstellen. So erhSIt man Verbindungen der Formel (VIII) dadurch, 
daB man CarbonsSure der Formel 
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o 

HO- {j-R^ 

in welcher 

5 die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Kohlensaureesterchloriden der Formel (XV) 



O 

TO R-0- H -CI (XV) 
in wetcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels. wie z.B. Methylenchlorld. und in Gegenwart eines Saureblndemit- 
75 tels, wie z.B. Triethylamin. bei Temperaturen zwisclien -20 *C und +100'C, vorzugsweise zwischen O'C 
und 50*C. umsetzt 

Die asymmetrischen Saureanhydride der Formel (Vlil) werden tm allgemelnen nicht in reiner Form 
isoliert. sondern in der anfallenden Form, gegebenenfalls nach vorheriger Entfernung von VerdUnnungsmit- 
tel und/oder Salzen. weiter verarbeitet. 
20 Als VerdOnnungsmittel kdnnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (C-C2A/ariante 
7) vorzugsweise diejenigen VerdUnnungsmittet verwendet werden. die auch bei dem Verfahren (C- 
C2A/artante a) vorzugsweise in Betracht kommen. Im Qbrigen kann auch Im OberschuB eingesetztes 
SSureanhydrid der Formel (VIII) gleichzeitig als VerdUnnungsmlttel fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen k5nnen auch bei dem erfindungsgemS/Sen Verfahren (C-CaA^ariante 7) 
25 Innerhalb eines gro6eren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bet Temperaturen zwi- 
schen -20* 0 und + 150* C. vorzugsweise zwischen 0* C und 100* C, 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (C-C2A/ariante 7) werden die Ausgangsstoffe 
der Formein (lb) und (VIII) im allgemeinen in angenShert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch 
auch mSgllch, das SMureanhydrid In einem gr30eren UberschuiS einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
30 Qblichen Methoden. 

Die als Reaktionskomponenten benotigten cirHalogencarbonsaurehalogenide (Verfahren C-Cz^arlante 5) 
sind durch die Formel (IX) eindeutig definiert. In dieser Formel haben R^2-i ri2-2^ ri2-3^ yncJ r 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin- 
dungsgemafien Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diese Reste genannt wurden. Hal und HaP stehen 
35 vorzugsweise fQr Chlor und Brom. 

Die ctrHalogencarbonsSurehalogenlde der Formel (IX) sind bekannt Oder lassen sich nach im Prinzip 
bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. 

Ms Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgema0en Verfahren (C- 
C2A/ariante 5) aile Qblichen Saureakzeptoren in Betracht. Fur die 1. Stufe verwendet man vorzugsweise tert. 
40 Amine, wie Triethylamin, Pyridin und N,N-Dimethylanilin, ferner Alkali- und Erdaikalimetalloxide wie Na- 
triumcarbonat. Kaliumcarbonat und Calclumcarbonat 

FUr den 2. Reaktionsschritt werden vorzugsweise Erdalkalihydroxide wie Kaiiumhydroxid und Natrium- 
hydroxid, femer Alkali- Oder Erdalkalialkoholate wie Natriummethanolat, Magnesiumethanolat und Kallum- 
tert.-butylat sowie Alkali- Oder Erdalkallhydride wie Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Oalciumhydrid verwen- 
45 del. 

Als VerdQnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemSfien Verfahren (C-C2/Variante 5) alle gegeniiber 
Saurehalogenlden und starken Basen inerten Soiventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol. Xylol und Tetralln, weiterhin Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran 
und Dioxan sowie polare Soiventien wte DimethylsuKoxId. Sulfolan. t^Methylpyrrolidon Oder Dimethyiforma- 
50 mid. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (C-C2/Variante 5) werden die Ausgangsstoffe 
der Formein (lb) und (IX) I'm allgemeinen In angenMhert aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch 
mSgllch, die eine oder andere Komponente in einem gr56eren OberschuB einzusetzen. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach den Qblichen Methoden. 
55 Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfQhrung des erfmdungsgemafien Verfahrens (C- 
C2A/anante 5) innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines 
VerdQnnungsmittels und in Gegenwart eines Saurebindemittels, so llegen die Reaktionstemperaturen im 
allgemeinen zwischen -78* C und 100* C, vorzugsweise zwischen -78* C und +50* C. 
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Die erfindungsgemaflen Verfahren (C-C2/Variante «. iS, 7 und 5) werden im allgemeinen be! Normal- 
druck durchgefOhrt 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaiJen Verfahrens (D) als Ausgangsstoffe benfitigten Verbindun- 
gen der Forme! (Ic) sind erfindungsgemaae Stoffe und erhSltlicii nach den Verfahren (A). (B) Oder (C). 

In der Formal (iC) haben R\ R^. R^. R*, RS-\ R^ und X vorzugswelse diejenigen Bedeutungen. die 
bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemMflen Stoffe der Forme! (I) vorzugsweise fQr diese 

Substituenten genannt wurden, R^-^ steht ffOr den Rest - N C -R^ 

r7 Id 

. wobei R' und R^ vorzugswelse fQr die Reste. die bei der Beschreibung der Stoffe der Forme! (I) 
vorzugsweise genannt wurden. 

Als VerdOnnungsmltlel zur DurchfOiirung des erfindungsgemaflen Verfahrens (D) kommen inerte organi- 
sche LSsungsmittel Infrage. Hierzu gehSren Insbesondere aiiphatische oder aromatlsche, gegebenenfalis 
halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie belspielswelse Benzin, Benzol. Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petroiether, 
Hexan. Cyclohexan, Dichlonfnethan. Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff. Ether, wie DIethyiether, DIoxan oder 
Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen k5nnen be! der DurchfOhrung des erfindungsgemSeen Verfahrens (D) 
innerhalb eines groCeren Bereiches varilert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwi- 
schen +20*C und +200*C, vorzugswelse zwischen 50 *C und 150*C, 

Das erfindungsgemSfle Verfahren (D) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefOhrt Es ist 
jedoch auch mdglich bei erhdhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (D) setzt man pro Mol an Verbindung der Fbrmel 
(Ic) 0,5 bis 5.0 Mol. vorzugsweise 0,5 bis 2.0 Mol. an Schwefelungsagentien ein. 

In den bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (E) als Ausgangsstoffe benotigten Verblndungen der 
Formel (Id) stehen H\ R^ R^. R*. R^-z. Rs und X vorzugsweise fOr diejenigen Bedeutungen, die bereits bei 
der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Fomnel (I) vorzugsweise fOr diese Substituenten bzw. 
diesen Index genannt wurden. Die Verblndungen der Formel (Id) sind erfindungsgemaBe Verbindungen und 
erhaltlich nach Verfahren (D). 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (E) weiterhin als Ausgangsstoffe benStigten Verblndungen 
sind durch die Fonmel (X) allgemein deflniert. In der Fonnel PQ hat R^^ vorzugswelse diejenige Bedeutung, 
die bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemSBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fOr diesen 
Substituenten genannt wurde. L steht vorzugswelse fOr Chlor, Brom, Methylsulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy 
Oder Phenylsulfonyioxy. 

Die Verbindungen der Formel (X) sind allgemein bekannte Verblndungen der organischen Chemie. 

Als deprotonlerende Basen zur DurchfOhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (E) kommen alle 
ubiichen fOr derartige Reaktionen verwendbaren Basen infrage. 

Vorzugswelse venvendet man Alkaiialkoholate wie beispielsweise Kailum-tert.-butylat. Natriummethylat, 
Natriumbutylat, Natrium- oder Kallumhydroxid. Kaliumcarbonat. Natrium- oder Uthiumhydrid, 

Als Verdunnungsmittei zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (E) kommen Inerte organi- 
sche LSsungsmittel Infrage. Vorzugsweise venfl^endet man Alkohole wie beispielsweise tert.-Butanol, Etha- 
nol. Isopropanol, Dimethylformamid, N-Methyipynrolidon. Dimethylsulfoxid, Sulfolan. Tetrahydrofuran oder 
Dioxan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhaing des erfindungsgemSBen Verfahrens Innerhalb 
eInes gr6fleren Bereiches varilert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen O'C 
und 200 * C. vorzugsweise bei 20 ' C bis 1 20 * C. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren (E) wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefOhrt. Es ist jedoch 
auch mOglich, bei erhShtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

In den bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (F) als Ausgangsstoffe benStigten Verbindungen der 
Formel (If) stehen R'. R^, R^, R*. R« und X vorzugsweise fOr diejenigen Bedeutungen, die bereits bei der 
Beschreibung der erfindungsgemMBe Stoffe der Formel (I) vorzugswelse fOr diese Substituenten genannt 
wurden. R^^^ steht fOr Hydroxy. Verbindungen der Formel (If) sind erfindungsgemSBe Verbindungen und 
erhaltlich nach Verfahren (A). 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (F) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen 
sind durch die Formel (XI) allgemein deflniert. In der Formel (XI) hat R^"* vorzugsweise diejenige 
Bedeutung.. die bereits bei der Beschreibung der Stoffe der Fonnel (I) vorzugsweise fOr die entsprechenden 
Substituenten genannt wurde. G steht vorzugsweise fOr Chlor, Brom, Methylsulfonyloxy, Phenylsulfonyloxy 
Oder Tolylsuifonyloxy. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (XI) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip 
bekannten Verfahren in einfacher Weise herstellen (vgl. z.B. Helv. Chim. Acta 63 1412 (1980)). 
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Als Verdurinungsmtttel konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (F) alle inerten Solventien 
eingesetzt warden. Vorzugswelse verwendbar sind Halogenkohlenwasserstoffe. wie Methylenchlorid. Chloro- 
form. Tetrachlorkohtenstoff. Chlorbenzol und o-Oichlorbenzol und Kohlenwasserstoffe wie Toluol. Xylol und 
Tetralin, weiterhin cycllsche Ether, wie Tetrahydrofuran und Oioxan. darQber hinaus CarbonsSureester. wie 

5 Ethylacetat und Glykolmonomethyletheracetat und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsutfoxid, 
Sulfolan, N-Methylpyrrolidon. Dimethylacetamid und Dlmethylformamld. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemafien Verfahren (F) alle 
Qblichen SMureakzeptoren in Batracht Vorzugswelse verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, 
Pyrfdin und N,N-D} methyl-anilin, femer Erdalkallmetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auiierdem 

70 Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate. wie Natriumcarbonat Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. auflerdem 
Alkali- und Erdalkaii-metallhydroxide, wie Lithiumhydroxid. Natriumhydroxid, Kaiiumhydroxid und Calcium- 
hydroxid. Alkali- und Erdalkalialkoholate wie Natriummethylat, Nabriumethylat. Kalium-tert.-butylat und Ma- 
gnesiumethylat. Alkali- und Erdalkalihydride wie Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen k5nnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemSCen Verfahrens (F) 

75 innerhalb eines gr5i3eren Bereiches varliert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwi- 
schen -20* C und +250* C, vorzugsweise zwischen 50* C und 200* C. 

Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSfen Verfahrens (F) werden die Ausgangsstoffe der Fonmeln 
(If) und po) und auch gegebenenfalls die Base Im allgemeinen In angenMhert aquivaienten Mengen 
ven/vendet. Es ist jedoch auch moglich die eine oder andere Reaktionskomponente in einem groderen 

20 OberschuB einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ubilchen Methoden. 

Die erflndungsgemafien Wirkstoffe konnen als Defoliants. Desiccants. Krautabtdtungsmittel und insbe* 
sondere als Unkrautvemtchtungsmittel ven^vendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen. die an Orten aufwachsen, wo sie unerwUnscht sind. Ob die erfindungsgemSfien 
Stoffe als totale oder seiektive Herbizide wirken. hgingt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

25 Die erfindungsgem30en Wirkstoffe kOnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyle Unkrauter der Gattungen: 

30 

Sinapis, Lepidlum. Galium, Stellaria. Matricaria. Anthemis, Galinsoga. Chenopodium. Urtica. Senecio. 
Amaranthus, Portulaca. Xanthium, Convolvulus, ipomoea, Polygonum, Sesbania. Ambrosia, Cirsium, Car- 
duus. Sonchus. Solanum. Ronppa, Rotala. Undemia, Lamium. Veronica, Abutilon, Emex. Datura, Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea. 



Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

40 Gossypium. Glycine. Beta, Daucus, Phaseolus. Pisum, Solanum. Linum, Ipomoea. Vicia, Nicotiana, Lycoper- 
sicon, Arachis, Brassica. Lactuca, Cucumis. Cucurbita 



45 Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa. Setaria. Panicum, DIgitaria. Phleum. Poa, Festuca, Eleusine. Brachiaria. Lolium. Bromus, 
Avena, Cyperus. Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Flmbristylis, Sagittaria. Qeocharis. Scirpus, 
Paspaium. Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis. Alopecurus, Apera. 



Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

55 Oryza. Zea. Triticum. Hordeum. Avena. Secaie. Sorghum. Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus. Allium. 
Die Verwendung der erfindungsgema/3en Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abh3ngigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekimpfung z.B. 
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auf Industrie- und Gleisantagen und auf Wegen und PIStzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst. aergeholz-. Obst-, Wein-. Citrus-, 
NuB-. Bananen-, Kaffee-. Tee-. Gummi-. Sipalm-. Kakao-, Beerenfruclit- und Hopfen-anlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjalirigen Kulturen eingesetzt werden. 
5 Dabei lassen sich die erfindungsgemaOen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektiven 
6ek3mpfung mono-und dikotyler UnkrSuter insbesondere in monokotylen Kulturen im Nachauflaufverfahren 
einsetzen. 

DarQberhinaus zeigen die erfindungsgemaflen Wirkstoffe eine wuchsregulierende Wirkung und kSnnen 
ats Defoliantmittel verwendet werden. 
70 Die Wirkstoffe konnen In die Qblichen Formulierungen llberfOhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Spritzpulver, Suspenslonen. Pulver, StSubemittel, Pasten, ISsliche Pulver, Granulate. Suspenslons- 
Emuisions-lConzentrate. Wirkstoff-imprSgnierte Natur und synthetische Stoffe sowie Felnstverkapselungen In 
polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise liergestellt. z. B, durch Vermischen der Wirkstoffe 
IS mit Streckmltteln. also flOssigen L5sungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflMchenaktiven Mittein, also Emulgiemnltteln und/oder DIspergiermitteIn und/oder schau- 
merzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. aucli organiscfie Losungsmittel als 
Hilfslosungsmitte! venwendet werden, Als flQssige liJsungsmittel kommen im wesentllchen in Frage: 

20 Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder /Mkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aiiphatlsche Kohlen- 
wasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid. aiiphatlsche Kohlenwasserstoffe. wie 
Cyclohexan oder Paraffine, z.B. ErdSlfraktionen. mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol 
Oder Glykol sowIe deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton. Methylethylketon. Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon. stark polare Ldsungsmittel. wie Dimethylformamid und Dimethylsutfoxid, sowie Wasser. 

25 Als feste Tragerstoffe kommen In Frage: Z.B. Ammoniumsaize und natOrilche Qestelnsmehle, wie 
Kaoline. Tonerden. Talkum, Kreide. Quarz. Attapulglt. Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische 
Qestelnsmehle, wie hochdisperse KieselsSure. Aluminiumoxld und Silikate. als feste TrSgerstoffe fUr 
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natUrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, 
Bims, Sepiolith, Dolomit sowIe synthetische Granulate aus anorganlschen und organi«;hen Mehlen sowie 

30 Granulate aus organischem Material wie Sagemehl. KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengein; als 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen In Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emul- 
gatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Aikylaryl-polygiykole- 
ther. Alkylsulfonate. Alkylsulfate. Aryisulfonate sowie EweiiShydrolysate; als DIspergiermittel kommen in 
Frage: z.B. Ugnin-Sulfitablaugen und Methylcelluiose. 

35 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Cartwxymethylcellulose, natOrliche und synthetische 
pulvrige, kfirnige oder latexformlge Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum. Polyvinylalkohoi, 
Potyvinylacetat, sowie natOrilche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithlne und synthetische Phospholi- 
pide, Weitere Additive kdnnen mineralische und vegetabile die sein. 

Es kcJnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Bsenoxld, Titanoxid. Ferrocyanblau und organi- 

40 sche Farbstoffe, wie Alizarin-, kzo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Eisen. Mangan, Bor. Kupfer. Kobalt, MolybdMn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
welse zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche Oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 

46 mit bekannten Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung Venwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder 
Tankmischungen mogllch sind. 

FOr die MIschungen kommen bekannte Herblzide wie z.B. l-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dlmethylpropyl)- 
1,3,5-triazln-2.4(1H.3H)-d'on oder N-(2-Benzthiazolyl)-N.N'-dimethyl-harnstoff zur Unkrautbekampfung in Ge- 
treide; 4-/Vmino-3-methyl-6-phenyl-1.2.4-triazin-5{4H)-on zur UnkrautbekSmpfung in ZuckerrUben und 4- 

50 /Vmino-6-{1,1-dimethylethyl)-3-methylthio-1.2,4-trlazln-5(4H)-on zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, In 
Frage. 

Auch MIschungen mit AryloxyalkansSuren wie 2.40; 2.4DP; 2,4DB; MCPA; MCPP oder Triclopyn 
Aryloxy-phenoxyaJkansaureester wie Diclofop-methyl, Fenoxaprop. (2R)-2-f4-(3.5-Dichlor-pyridyl-2-oxy)- 
phenoxy]-propionsaure-(trimethylsilyl)-methylester; Arylcarbonsauren wie DichlorpicolinsSure; Diphenylether 
55 wie Bifenox; Harnstoffe wie Chiortoluron, Ruormeturon, Isoproturon. Methabenzthiazuron; Imidazolinone wie 
Imazamethabenz; NItrile wie Bromoxynll oder loxynil; Oxyacetamide wie Mefenacet: Sulfonylhamstoffe wie 
Chlorsulfuron, Thiameturon; Thiolcarbamate wie Triallate, Triazindione wie Amethydione; Triazine wie 
Terbutryne, Triazinone wie Ethozin oder Metribuzin sowie Bentazone kommen infrage. Einlge MIschungen 
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zeigen Qberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen. wie Fungiztden. insektiziden, Akariziden. 
Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraiS. Pfianzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmittein 
ist moglich. 

Die WIrkstoffe konnen als solche» in Form ihrer Formuiiemngen oder den daraus durch weiteres 
VerdUnnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige L5sungen. Suspensionen. Emulsionen, 
Pulver, Fasten und Granulate angewandt wenjen. Die Anwendung geschieht In Qblicher Weise, z.B. durcii 
Gie6en. Spritzen, SprOhen, Streuen. 

Die erfindungsgemSfSen Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte WIrkstoffmenge kann in etnem gr5/}eren Beretch schwanken. Sie hangt im wesentli- 
chen von der Art des gewOnschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar BodenMche. vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die IHersteilung und die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispieien hervor. 



Herstellungsbeispiele 



Beispiei M_ (Verfahren A) 



2-(4-Neopentyloxyphenylthlo)-4-methylamlnQ-6-methylpvrlmidln 



3,53 g (20 mMol) 4-Neopentyioxy-thiophenol werden in 20 ml N-Methyipyrrolidon unter Stickstoffatmos- 
phMre vorgelegt und mit 1.23 g (22 mMol) gepulvertem Kaliumhydroxid versetzt. Nach 15 Minuten werden 
3.62 g (20 mMol) 4-N-Methylamino-6-methyl-2-methylsulfonylpyrimidin hinzugefOgt und 2 Stunden auf 
120*C envSrmt Die Reaktlonsmlschung wird in 150 mllN NatriumhydroxidLosung eIngerGhrt. der Nleder- 
schlag wird abgesaugt und getrocknet. Durch Umkristaliisleren aus Toluol/n-Hexan erhalt man 4,63 g (81 %) 
2-(4-Neopentyloxyphenylthio)-4-methylamino-6-methylpyrimidin vom Schmelzpunkt 104*0. 



Beispiei 1^2 (Verfahren B) 



CH3NH 
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2-(4-NitrophenylthioV4«amino-6-methvlpyrrmidin 



HjN 



28,2 g (0,1 Mol) 2-(4-Nltro-phenylthio)-4-chIor-6-methyl-pyrimidin werden in 200 ml Dioxan in einem VA- 
Druckautokiaven mit 5.1 g (0.3 Mol) flQssigem Ammonlak versetzt. Die MIschung wtrd 5 Stunden auf 120 
bis 125* C erhitzt (innendmck bis 37 bar). Nach dem Entspannen wird das Ldsungsmittel weltgehend 
abdestilllert. der ROckstand in 1 Liter Wasser eingeruhrt. Das ausgefallene Prcxiukt wird abgesaugt, mit 
r5 Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Man erhSIt etwa 25 g (95 % der Theorie) 2-(4-Nltro- 
phenylthio)-4-amino-6-m©thyl-pyrlmldln vom Schmelzpunkt 175 bis 177*C (aus Butanol umkristallisiert). 



Beispiel h3 (Verfahren 8) 

2'(4-Nitrophenylthio)-4*methylaminO'6-m9thyipyrimidin 

CH'^HN 



28.2 g (0.1 Mol) 2-(4-Nltro-phenylthio)-4-chIor-6-methyl-pyrlmidin werden In 200 ml Dioxan gelost. In 
diese Losung leitet man unter Ruhren anfangs bel Raumtemperatur, dann bei bis zu 75 'C steigender 

35 Temperatur gasformiges Methylamin im Uberschufl (ca. 10 g - 0.3 Mol) ein. Wenn durch dunn- 
schichtchromatographischen Nachwels das Vorprodukt vollstSndig umgesetzt ist. dampft man das LQsungs- 
mittel Im Vakuum weltgehend ab und ven'Uhrt den Ruckstand mit Wasser. Das Festprodukt wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Man gewinnt 25,8 g (93.5 % der Theorie) 2-(4- 
Nitrophenylthio)-4-methylamlno-8-m©thyl-pyrlmidin vom Schmelzpunkt Fp: 130*C bis 132*0 (aus Tetrach- 

40 lormethan umkristallisiert). 

Beispiel M (Verfahren C-Ci ) 



2-(4*Amlnophenyithlo)"4"amino«6«methylpyrimidin 



HgC 

26,2 g (0,2 Mol) 2-{4-Nitro-ph8nylthio)-4-ainino-6-methyl-pyrimidin werden in 250 ml Dioxan gelost und 
nach Zugabe von 3 g Raney-Nickel in einam VA-Oruckautoklaven bis zur Sittigung hydriert (4 Stunden). 
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Dabei steigt die Temperatur bis auf 55 *C an. Nach Entspannen des Autoklaven wird der Katalysator 
abfiltriert die Ldsung im Vakuum etngedampft. Man erhalt 22,5 g (97 % der Theorie) 2-(4-Amlno- 
phenyithioH^amino-6-methyl-pyrlmidin vom Schmelzpunkt Fp. 176'C bis 178*C (aus Butanol umkristalli- 
siert). 



Beispiel 1^ (Verfahren C-C2A/ariante o) 



2-(4-Pivaloylaminopheny!thio)4"amlno-6-methylpyrimidln 



23,2 g (0,1 Moi) 2*(4-Annino-phenylthio)-4-amino6-methyl-pyrimldin werden in 200 mi Tetratiydrofuran 
geldst Hierzu gibt man 10,1 g (0,1 Mol) Trietliylamin und tropft anscfiiie/iend unter schwaclier Kdhlung bei 
15* C bis 20* C 12,05 g (0,1 Moi) Pivals§urecii)orid zu. Die Mischung wird nocii 3 Stunden bei Raumtempe< 
ratur nachgerOlirt, im Vakuum eingedampft und der RQckstand mit 1 Uter Wasser verruhrt. Die abge- 
schiedenen Kristaiie werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet Man erhait 29 g 
(91,7 % der Tlieorie) 2-(4-Pivaioylamino-phenylthio)-4-amino-6-methyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt Fp: 
182*0 bis 184* C. Nach Befund des ^H-NMR bieibt die 4-Aminogruppe im Pyrimidlnring unter diesen 
Bedingungen unverSndert. 



Beispiel \S (Verfahren C-Ca/Varlante 5) 



23.2 g (0.1 Mol) 4-(4-Amlno-6-methyl-2-pyrimidylthio)-anilin werden in 300 ml absolutem Tetrahydrofu- 
ran gelQst und mit 10.2 ml (0.1 Mol) absolutem Pyridin versetzt. Bel O'C bis 10* C werden 21.11 g (0,105 
Mol) 4-Chlor-2.2-dimethyl-butters3urechlorld zugetropft und anschlle/3end 30 Minuten bei Raumtemperatur 
gerUhrt Nach Absaugen des Hydrochiorids engt man das Rltrat auf ca. 100 ml ein und gibt dieses schnell 
zu einer Suspension aus 12,33 g (0,11 Mol) Kalium-tert.-butylat In 80 ml absolutem Tetrahydrofuran. die auf 
-70 *C vorgekOhlt ist. Die Mischung wird in 1 Liter Eiswasser eingeruhrt, der NIederschlag abgesaugt, 
getrocknet und aus Chloroform/n-Hexan umkristaillsiert, Man erhalt 13,72 g (41,8 % der Theorie) des 
obengenannten Pyrrolidons vom Schmelzpunkt 208* C. 

In entsprechender Weise und gem^ den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die in der 
folgenden Tabelle aufgefOhrten Aryloxy (bzw. thlo)aminopyrlmidine der Forme! (I) 




HgC 
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Vorprodukte 



5 



Beispiel llla-1 



70 



4-(3.3rDimethyibutylVthiophenol 



75 



!H2-CH2-C(CH3)3 



Es werden 7,5 g (0,2 Mol) Natrlumborhydrld in 140 ml Diethylenglykoldimethylether vorgelegt und bei 
30 • 40'C eine Losung von 41.6 g (0.2 Mol) 4-(3.3-Dlm©thylbutyroHhiophenol In 60 ml Diethylenglykoldi- 
methylether zugetropft. Man ta/3t 2 Stunden bei 120* C nachreagieren, gibt unter EiskQhIung 100 ml Wasser 
zu, stetit mit 20 %iger Schwefelsaure sauer und gibt nochmal 200 ml Wasser zu. Die Reaktionsmlschung 
wird nun mit 250 ml Methylenchlorid extrahiert. die organisch© Phase mIt 250 ml Wasser ausgeschOttelt, 
uber Magnesiumsuifat getrocknet und Qber eine Ringspaltkolonne destilliert. Man erhalt 23 g (60 % d. Th.) 
4-(3,3-Dlmethylbutyl)-thiophenol vom Siedepunkt 98 ' C/0,4 mbar. 



Beispiel lilb-1 (Vorprodukt fOr Beispiel lila-1) 



Es werden 18.5 g (0.2 Mol) Natriumhydrogensulfid In 100 mi N-Methylpyrrolidon vcrgelegt und durch 
Andestillieren mit Xylol entwSssert. Man \m auf 140* C abkUhlen, gibt 21,05 g (0.1 Mol) 4-(3,3-Dimethylbu- 
tyro)-chlorb9nzol hinzu. ISflt 3 Stunden bei 160'C nachreagieren und destilliert das N-Methylpynrolidon ab. 
Der RUckstand wird in 1 Liter Wasser aufgenommen, fiitriert und das RItrat bei 0 - 10* C mit halbkonzen- 
trierter Salzsaure angesauert. Der NIederschlag wird abgesaugt, neutral gewaschen und getrocknet Nach 
Destination der Mutterlauge unter vermlndertem Druck erhalt man 14 g (70 % der Theorie) 4-(3.3- 
Diemthylbutyro)-thiophenol vom Siedepunkt: 110 -115*0/0,1 mbar. 



50 Beispiel XIV-1 



30 



4-(3.3-Dlemthvlbutyro)"thiophenol 



35 




40 



55 
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2-(4-Nitrophenylthio)-4-hvdroxy-6-methvlpyiimidin 




H3C 



28.4 g (0.2 Mol) 2-Thio-4-hydroxy-6-methylpyrimidln werden in 160 ml Sulfolan suspendiert. Hierzu gibt 
man bei Raumtemperatur unter ROhren portionsweise 22.4 g (0,4 Moi) pulverisiertes Kaliumhydroxid. Man 
rUhrt 30 Minuten nach und gibt anschllefiend 31,5 g (0,2 Mol) 4-Ch!or-nltro-ben2ol zu. Die Mischung wird 3 
Stunden auf 50 *C. dann 3 Stunden auf 120*C erhitzt, abgekUhIt und in 2 Liter Wasser eingerUhrt. Nach 
Zugabe von 25 ml konz. Kaliumhydroxld-L6sung wird die LQsung von unlSslichen Bestandteilen filtiiert und 
anschiie/Send mit verdOnnter Salzsaure angesauert. Der Niederschlag wird abgesaugt. mit Wasser neutral 
gewaschen und bei 80* C bis 90* C getrocknet. Man erhatt 42,6 g (81 % der Theorie) 2-(4-Nitrophenylthio)- 
4-hydroxy-6-methylpyrimidin vom Schmelzpunkt Fp: 238 *C bis 240 *C (aus Glykolmonomethylether umkri- 
stallisiert). 

In analoger Weise gewinnt man: 



Beispiel XIV-2: 

2-(2-Methoxy-4-nitro-phenylthlo)-4-hydroxy-6-methylpyrimidln; Fp: 256 *C bis 258* C (aus Dimethytforma- 
mid). 



Beispiel XIV-3: 

2-{2-Methyl-4-nltro-phenyithio)-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin; Fp: 212* C bis 214* C. 



Beispiel IV-1 



2-(4-NitrophenyltiiioH-chlor-6-methylpyrimidin 



52.6 g (0.2 Mol) 2-(4-Nltro-phenylmercapto)-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin werden in 250 ml Pliosphoro- 
xychlorid suspendiert. Die Mischung wird unter ROhren allmahlich zum Sieden erhitzt und am RQckfluB 
gekocht, bis die Chlorwasserstoffentwicklung beendet und eine kiare Losung entstanden ist. Uber- 
schQssiges Phosphoroxychlorid wird im Vakuum abdestilliert, der RQckstand in 2 Liter Eiswasser eingetra- 
gen. Das abgeschiedene Produkt wfrd abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Nach 
dem Umkrlstallisleren aus Waschbenzin erhMIt man 12 g (21,3 % der Theorie) 2-(4-Nitro-phenylthio-)-4* 
chlor-6-methylpyrlmidin vom Schmelzpunkt Fp: 132* C bis 134* C, 

In analoger Weise wird hergesteilt 



CI 




Hac 
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Beispiel IV-2: 

2-K2-Methoxy-4-nitro-phenylthio)-4-chlor-6-methylpyriml^ Fp: 140* C bis 141 *C. 
Beispiel IV-3: 

2-(2-Methyl-4-nitro-phenylthio)-4-chlor-6-methylpyrimidin: Fp: 118*C bis 119"C. 
Anwendungsbeispiel 

In dem nachfolgenden Anwendungsbeispiel wurde die naclistehend aufgefQhrte Verbindung als Ver- 
75 gleichssubstanz eingesetzt: 

(CH3)2N^ 

(A) 



5 



10 



20 



30 



40 



45 




2-{3-Chlorphenoxy)-4-dimetliylaminopyrlmidin 
(bekannt aus EP-A 11d7/Belspiel 28) 



Beispiel A 



Post-emergence-Test 



Losungsmittel: 5 Gewichtsteiie Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpoiyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSfllgen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil WIrkstoff nriit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdQnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewQnsctite Konzentratlon. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testplanzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so, dafl 
die jeweils gewUnschten Wirkstotfmengen pro FlScheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentratlon der 
Sprltzbrtlhe wird so gewShlt, dafl in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewUnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert In % SchSdlgung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbe handelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Nutzpflanzenselektlvltat wie beisplelsweise bei Weizen und in der 
herbiziden Wirkung gegen mono- und dikotyle UnkrSuter wie beispielsweise Amaranthus, Chenopodlum, 
Gallnsoga, SInapis und Setaria gegenUber der Verglelchssubstanz (A) zeigen z.B. die Verbindungen gemM0 
50 der Herstellungsbelspiele: 1 . 5. 6, 1 1 , 20. 27, 29. 30, 31 , 32, 36, 56 und 59. 



55 
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Anspruche 

1. Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimicline der Formel (1) 




in welcher 

fUr Wasserstoff, Alkyl. Alkoxyalkyl, Cycloallcyl oder Alkenyl steht. 
R2 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht oder 

und gemelnsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen drei- bis sechsgitedri* 
gen Ring mlt 1 oder 2 weiteren Heteroatomen bllden kdnnen, 
R3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes AikyI steht, 
X fOr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

R^ und R^ unabhangig voneinander fUr Wasserstoff. Halogen, Nitro oder fQr jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Alkoxy stehen und R^ fOr Wasserstoff. Halogen. Nitro, Hydroxy, jeweils gegebe- 
nenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl. jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, Alkoxyalky- 
loxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkythlo. Aikylsulfoxy oder Alkylsulfonyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkyicarbonyi Oder AlkoxycarbonylalkyI steht oder 
R5 fUr eInen Rest der Forniel 

-NR7R8 

steht, wobei 

R^ fOr Wasserstoff. gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fQr Alkenyl oder Alkinyl steht und 
R8 fQr Wasserstoff, Alkyl oder einen Rest der Formel 

- C-R9 
11 
B 

steht, in welcher 

B fQr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R^ fQr Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, welche gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, gegebenenfalls 
substituiertes Aryl. und/oder durch einen oder mehrere Reste der Formel 

-D-R'o 

substituiert sind. wobel 

D fQr Sauerstoff. Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

RIO fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Aryl steht, oder 

R3 weiterhin fQr gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI oder einen gegebenenfalls substituierten Hetero- 

cyclus steht 

R^ weiterhin fOr einen Rest der Fonmein 

s-r" 

steht wobei 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R^^ fQr gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fQr Alkoxyalkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, 
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RS welterhin fQr einen Rest der Formel 



5 



R12-1 



12-3 




R12-4 



10 



steht, wobei 

n fUr die Zahl 1 oder 2 steht und 

Ri2-i^ Ri2-2^ R12-3 y^d R»2-* ufiabhSnglg voneinander fQr Wasserstoff, Halogen oder AikyI stehen, 
R5 weiterhin fUr einen Rest der Formel 



steht, wobei 

und £2 unabhangig voneinander fUr Sauerstoff oder Schwefel stehen und 
R13-1 bis R13-7 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff oder Alky! stehen und 
m fUr die Zahl 1 oder 2 steht 

2. Aryloxy (bzw. thio)pyrimldine der Formel (I) gemaiJ Anspruch 1. In welcher 
R' fOr Wasserstoff. fOr AikyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Alkoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
einzelnen Alkylteilen, CycloaikyI mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 



R2 fQr Wasserstoff oder AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder 
R^ und R2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom. an das sle gebunden sind. einen drei- bis sechsgliedrigen 
Ring, der gegebenenfails 1 oder 2 weitere Heteroatome wie Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt. bilden 
konnen, 

R3 fOr Wasserstoff oder gegebenenfails durch Halogen. Ci-Ce-Alkoxy und/oder Ci-Cs-Alkylthio substituier- 
tes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 
X fUr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

R* und R^ uhabhSngig voneinander fur Wasserstoff. Halogen. Nitro. gegebenenfails durch Halogen 
substituiertes AikyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfails durch Halogen substituiertes Alkoxy 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen und 

R5 fUr Wassterstoff, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfails durch Halogen. Ci-Ce -Alkoxy und/oder Ci-Cs- 
Alkylthio substituiertes AikyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. gegebenenfails durch Halogen substituiertes 
Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. gegebenenfails durch Halogen substituiertes Alkinyl mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen. jeweils gegebenenfails durch Halogen substituiertes Alkoxy. 

Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy. Alkylthio, Alkyisulfoxy Oder Aikylsulfonyl mit jeweils 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, jeweils gegebenenfails durch Halogen. Ci-Ce -Alkoxy und/oder Ci- 
Cs-AIkylthio substituiertes Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen. fQr einen Rest der Formel 



steht. wobei 

R^ fQr Wasserstoff. gegebenenfails durch Halogen substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 



20 



25 




35 steht, 
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Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und 

R8 for Wasserstoff, Alky I mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, fUr einen Rest der Formel 



10 



-C -R9 
II 

B 

Steht. in welcher 

B fQr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R^ fQr Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis12 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei Alkyl, Alkenyl und Alkinyl gegebenenfalls substitulert sind durch Halogen, Nitro, Cyano, 
gegebenenfalls durch Halogen und/ oder HaIogen*(Ci-C4)-alkyl substltuiertes Phenyl und/oder durch einen 
Oder mehrere gleiche oder verschledene Rests der Formel 



75 



20 



25 



30 



35 



in welcher 

D fOr Sauerstoff, Schwefel, Suffoxy oder Sulfonyl steht und 

R^o fQr Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Cs-AIkoxy substltuiertes Alkyl mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen. jeweils gegebenenfalls durch Halogen, 
Ci-Cs-AlkyI und/oder Ci-Ce-Alkoxy substltuiertes Phenyl oder Naphthyl steht, oder 
R^ weiterhin fQr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Cs-Alkoxy und/oder Halogen-Ci-Ci-alkyl 
substltuiertes CycloalkyI mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls durch Ci-Ce-Alkyl 
und/oder Ci-C6-Alko)cy substituierten Heterocyclus mit 3 bis 6 RInggtiedem und 1 oder 2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatomen steht, oder 
R^ weiterhin fQr einen Rest der Formel 



steht, in der 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

R^^ fur gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fQr AlkoxyalkyI mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen ]e Alkylteil, fQr Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
Oder 

R^ fQr einen Rest der Formel 



40 



45 



(CH2): 



^,12-2 



-R12-3 



12-4 



steht, wobei 

n fQr die Zahl 1 Oder 2 steht und 
50 R'^"^. R^^^ und R'^-* unabhSnglg voneinander fQr Wasserstoff. Halogen oder Alkyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen stehen, oder 
R5 fQr einen Rest der Formel 
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-0-e 




n 




steht, in welcher 

P und £2 unabhangig vonelnander fQr Sauerstoff oder Schwefel stehen. 

t3is R^^"^ unabhangig vonelnander fQr Wasserstoff Oder Alkyi mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 

und 

m fOr die Zahl 1 oder 2 steht 

3. Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Forme! (I) gemSfl Anspruch 1 , In welcher fQr Wasserstoff, 
Alkyi Oder AlkoxyalkyI mit jewells 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, CycloaikyI mit 3 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 bis 4 Kohenstoffatomen steht 
R2 fQr Wasserstoff oder Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht oder 

R^ und R2 gemelnsam mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind, fUr Azirldino, Pyrrolidino, 
Piperidino oder Morpholino stehen, 

R3 fQr Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C^-Alkoxy und/oder Ci-C4-Alkylthlo substituier- 
tes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 
X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

R* und R^ unabhangig vonelnander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes Alkyi mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen Oder gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Aikoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen und 

R5 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C^-Alkoxy 
und/oder Ci-C4-Alkylthio substituiertes Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Aikoxy, Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio, Alkylsulfoxy oder 
Alkyisulfonyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkoxy 
und/oder Ci-C4-Alkytthio substituiertes Alkylcarbonyl oder AlkoxycarbonylaikyI mit jeweils 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen in den einzelnen Alkyltellen, fQr einen Rest der Fonnel 



steht. wobei 

R7 fQr Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht und 

RS fQr Wasserstoff, Alkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Rest der Formei 



steht in welcher 

8 fQr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R3 fQr Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen. Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei /UkyI, Alkenyl und Alkinyl gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen. Nitro. Cyano, gegebenen- 
falls durch Ruor, Chlor, Brom und/oder HaIogen-(Ct-C3)-alkyl substituiertes Phenyl und/oder durch einen, 
zwei Oder drel gleiche oder verschledene Reste der Formei 



in welcher 

D fOr Sauerstoff. Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

B}o Wasserstoff. jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-C4 -Aikoxy substituiertes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Jewells gegebenenfalls durch 



•NR^RS 




-D-Rio 
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Halogen. Ci-Ca-AlkyI und/oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht, Oder 
BP weiterhin fQr gegebenenfalls durch Halogen. Ci-Cs-Alkyl. Ci-Cs-Alkoxy und/oder Halogen-Ci-Ca-alkyl 
substituiertes GycloalkyI mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder einen gegebenenfalls durcli Ci-C^-Aikyi 
und/oder Ci*C4-Alkoxy substitulerten Heterocyclus mit 3 bis 6 Ringgliedern und mit 1 oder 2 Sauerstoff- 
5 und/oder Schwe felatomen steht und 
weiterhin fUr einen Rest der Formel 

10 SR" 



75 



Steht, In der 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R^^ fQr gegebenenfalls durch Ruor, Chlor und/oder Brom substituiertes Alky! mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
AlkoxyalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil. fur Alkenyl oder Alkinyl mit jeweiis 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht, oder 
R^ fur einen Rest der Fonnel 



20 



25 




R12-4 



steht. wobei 
30 n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R12-1. und R^2-* unabhangig voneinander fUr Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom oder AII<yl mit 1 

bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, oder 
R^ fOr einen Rest der Fomiel 



35 



40 



-0-C- 



Steht, in welcher 

E und unabhangig voneinander fQr Sauerstoff Oder Schwefel stehen, 

bis R^3*^ unabhangig voneinander fQr Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 

und 

m fur die Zahl 1 oder 2 steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Fomnel (I) 
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5 




(I) 



in welcher 

fOr Wasserstoff, Alkyl. AlkoxyaJkyl. Cycloalkyi oder Alkenyl steht. 
R2 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht Oder 

und R2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom. an das sle gebunden sind, auch einen drei- bis sechsgliedri- 
gen Ring mIt 1 Oder 2 weiteren Heteroatomen bllden kdnnen, 
B? fQr Wasserstoff oder gegebenenfails substituiertes Alkyl steht, 
X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und R^ unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Halogen, NItro oder fOr jeweils gegebenenfails 
substituiertes Alkyi oder Alkoxy stehen und 

Rs fOr Wasserstoff, Halogen. Nitro, Hydroxy, jeweils gegebenenfails substituiertes Alkyl. Alkenyl oder 
Alklnyl, jeweils gegebenenfails substituiertes Alkoxy. Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfoxy Oder Alkylsuifonyl, jeweils gegebenenfails substituiertes Alkyicarbonyl oder AlkoxycarbonylalkyI 
steht Oder 

RS fOr einen Rest der Formel 



25 -NR^R8 



steht, wobei 

R^ fQr Wasserstoff. gegebenenfails substituiertes Alkyl. fUr Alkenyl oder Alkinyl steht und 
R^ fOr Wasserstoff, Alkyl oder einen Rest der Formel 

30 

- C-R9 
II 
B 

Steht, in welcher 
^5 B fUr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R3 fQr Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl steht, welche gegebenenfails durch Halogen, NItro, Cyano, gegebenenfails 
substituiertes Aryl. und/oder durch einen oder mehrere Reste der Fonfnel 



-D-R10 

40 

substituiert sind, wobei 

0 fQr Sauerstoff, Schwefel. Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

RIO fQr Wasserstoff, jeweils gegebenenfails substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Aryl steht, oder 
P? weiterhin fOr gegebenenfails substituiertes Cycloalkyi oder einen gegebenenfails substituierten Hetero* 
^ cyclus steht 

R5 weiterhin fQr einen Rest der Formein 

-N«C-R^ 

so S-R^^ 



steht, wobei 

R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 
55 R'' fur gegebenenfails durch substituiertes Alkyl. fur Alkoxyalkyl. Alkenyl oder Alkinyl steht, 
R5 fOr einen Rest der Fonnel 
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-Ns 

CCHg); 



R12-1 



^12-3 



12-4 



steht. vTObei 

n far die Zdh\ 1 Oder 2 steht und 

R12-1 Ri2-a_ Ria-s un(j ri2-* unabhMngig vonetnander fOr Wasserstoff, Halogen Oder AlkyI stehen, 
fOr einen Rest der Fbrmel 



IS 



-0-C- 



R13-1 

I 



R13-3 R13-4 



-R13-5 



20 



I 



13-2 



e2- 



steht, wobel 

und unabhMngig voneinander fGr Sauerstoff Oder Schwefei stehen und 
bis R^3~7 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff Oder AlkyI stehen und 
m fur die Zahl 1 Oder 2 steht. 
30 dadurch gekennzeichnet, da^ man 

A) Pyrinnidinderivate der Formel (II), 




(ZZ) 



In welcher 

R\ und die oben angegebene Bedeutung haben und 
R^* fOr Halogen oder Alkylsulfonyl steht, 
^5 . mit (Thio)phenolen der Formel (III) 



50 




(ZZZ) 



in welcher 

55 R*, R^, R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalis in Gegenwart sines VerdQnnungsmittets und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt, oder 6aB man 

B) Halogenpyrimldlnderivate der allgemeinen Formel (IV) 
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5 




(IV) 



in welcher 

R*. R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben mit der Maflgabe, dafi mindestens einer der 
TO Reste R*. R^ oder R^ starke Elektronenakzeptorelgenschaft besitzt, und 
Hal fOr Halogen steht. 

mIt einem Amin der allgemeinen Fonmel (V) 

15 HMs, ^ (V) 

r2 



in welcher 

20 Ri und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdOnnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebin- 
demittels umsetzt oder dai) man 

C-Ci) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (la) 



25 



30 




(Ift) 



in welcher 

B\ R2, R3, R*. Rs und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Reduktionsmittein gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdOnnungsmlttels und gegebenenfalls In 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt und daB man 

C-Cz) die nach Verfahren C-Ci erhaltenen Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidlne der Formel (ib) 



45 




(Zb) 



so in welcher 

H\ R2, R3. R*. R« und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit SSurehalogenlden der Fomnel (VI). 



Hal- C -R3 (Vi) 
in welcher 
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R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht. 

gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels unnsetzt« 
5 Oder 

0) mit symmetrischen Carbonsaureanhydriden der ailgemeinen Forme! (VII), 

O O 
ro R9-C-0-C-RS (VII) 

in welcher 

R9 die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 
75 Oder 

7) mit asymmetrlschen SSureanhydriden der Formel (Vltl), 
o o 

20 R-OC-0-C-R« (VIII) 
in welcher 

R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R fQr fii\ky\ oder Alkylsuifonyl mit jewells 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Phenylsulfonyl steht. 
25 gegebenenfalls in (Begenwart eines Verdtlnnungsmittets umsetzt 
Oder 

5) mit tt-HalogencarbonsSurehalogeniden der Foniiel (IX). 



30 



35 



T I ^ 



H«1-(CH2)„-C C (IX) 



in welcher 

Ri2-i_ R12-2, R12-3, R12-* und 0 die oben angegebene Bedeutung haben und 

Hal und HaP fOr Halogen stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQn- 
40 nungsmittels In einer zwelstufigen Reaktionsfdige umsetzt, 
Oder dafi man 

D) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (Ic) 

f 



50 p3 p4 



In welcher 

R\ R^, R3, R^. R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben. und 
55 R5-^ fOr den Rest 



(Ic) 



58 



8 , 

-m-c-r' 



r7 



steht, wobei und die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Schwefelungsreagenzien, umsetzt zu Verbindungen der Formal (Id) 

70 

r2-N r6 



TS 



»3 o4 



(Id) 



^ in welcher 

R\ R2, R3, R*. R6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
RS-2 far den Rest 

S 

II , 

-n-c-r' 

30 

Steht, wobei und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
Oder dai3 man 

E) die nach dem Verfahren D) hergestellten Verbindungen (Id), in denen R' fur Wasserstoff steht, mit 
Verbindungen der Fomnel PO 

35 

L-R^' (X) 
in welcher 

die Oben angegebene Bedeutung hat und 
<o L fur Halogen, Alkylsulfonyloxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyloxy steht 

mit deprotonlerenden Basen und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels zu Verbindungen 
der allgemeinen Forme! (le) umsetzt 



50 



55 



r2-H R* SrII 



(Ze) 



B 



in welcher 

R\ R2, R3. R*. R«. R9, R^^ und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
Oder daiS man 

F) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrlmldlne der Formel (If) 
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(It) 



In welcher 

H\ R^. R^. R^, und X die oben angegebene Bedeutung haben. und 
RS-3 fOr Hydroxy steht. 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (XI). 

'5 R5-*.Q (XI) 



20 



2S 



in welcher 

RS-4> f[]r jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Alkenyl. Alkoxyalkyl. Alkytthioalkyl Oder Alkyicarbonylat- 
kyl Oder fur einen Rest der Formel 



^13-1 



R13-3 



? ^ 



pl3-4 
4,13-5 



R13-2 



30 



Steht. wobei 

E\ £2, bis R13-7 urnj ^ fj\Q QbQp angegebene Bedeutung haben, und 
G fQr Halogen. Aikyisulfonyloxy Oder gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyloxy steht. 
35 In Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Aryloxy (bzw. thio)- 
aminopyrimidin der Formel (I) gemSS den AnsprQchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautem. dadurch gekennzeichnet, dafl man Aryloxy (bzw. thio)- 
aminopyrimidine der Formel (I) gema0 den AnsprUchen 1 bis 4 auf die UnkrSuter und/oder ihren 

40 Lebensraum etnwirken laRt 

7. Verwendung von Aryloxy (bzw. thio)aminopyrlmidinen der Formel (1) gemaiS den AnsprCichen 1 bis 4 
zur Bekampfung von Unkrautern. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln. dadurch gekennzeichnet. dafl man Aryloxy (bzw. 
thio)aminopyrimidine der Formel (1) gemafi den AnsprQchen 1 bis 4 mit Streckmittein und/oder oberflache- 

45 naktiven Substanzen vermischt. 

9. Thiophenole der Fomnel (Ilia) 




(IlZa) 



in welcher 

R^ und R^ unabhangig vonetnander fUr Wasserstoff, Halogen, Nitro Oder fCir jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Alkoxy stehen und 

R^^ fUr gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit mindestens einem tertlaren Kohlenstoffatom steht, mit der 
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Maflgabe, daU R^-s nicht fUr tert.-Butyl steht, wenn und R^ gleichzeitig fUr Wasserstoff stehen. 
10. Verfahren zur Herstellung von Thiophenolen der Formel (lUa) 



5 



HS-< V-rS-S (Ilia) 




in weicher 

R* und R^ unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Halogen. Nitro oder fOr jeweiis gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Alkoxy stehen und 

R5-5 fQir gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit mindestens einem tertiaren Kohlenstoffatom steht, mit der 
76 Mafigabe, dafl R^-^ nicht fOr tert.-Butyl steht, wenn R* und R^ gleichzeitig fUr Wasserstoff stehen, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man Verblndungen der Formel (lllb) 



25 In weicher 

R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und 

R5-7 far gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit mindestens einem tertiSren Kohlenstoffatom steht. 
mit Reduktionsmlttein in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels umsetzt. 



20 




r4 



(Illb) 



30 



35 



40 



4S 



f 



SO 



ss 
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